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= (54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATINOUS FIBRES COMPRISING AN ASSOCIATIVE POLY- 
MER AND A PEARLING AGENT- 

(54) Titre : COMPOSITION DE TEINTURE D^OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN POLY- 
^tffERE A-SSOCn ATEF ffl' UN AOTNT NACRANT 

(57) Abstract: The invention concerns a composition for dyeing keratinous fibres, in particular human keratinous fibres and more 
particularly hair, comprising, in a medium suitable for dyeing, at least an oxidation dye and at least an associative polymer, charac- 

\0 tensed in that it further comprises at least a pearling agent selected among coated or uncoated titanium oxides and mica titanium. 

IT) The invention also concerns dyeing methods and devices using said composition. 

(57) Abr^g^ : Uinvention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu appropri^ pour la teinture, au moins un 
rnloranf H ^nvyHatic^n ftt an nrinin<t -iin polym^rft flssnciarif et qui est caracteris6e par le fait qu*elle comprend en outre au moins un 
agent nacrant choisi parmi les oxydes de titane emT)b6s ou non enrobes et les mica titanes. L'invention concerne 6galement les 
proc6d6s et dispositi& de teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES 
COWIPRENANT UN POLyWIERE ASSOCIATIF ET UN AGENT NACRANT 

L'invention conceme composition pour la telnture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
5 particulier des fibres keratiniques Inumaines et plus particulierement les cheveux, 
comprenaht, dans un milieu apprbprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation 
et au moins" un polymere associatif et qui est caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre au moins un agent nacrant clioisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non 
enrobes et ie's mica titanes, 
10 L'invention conceme §galement les proc6des et dispositifs de teinture mettant en oeuvre 
ladite composition. 

Dans le domaine capillalre, on peut distinguer deux types de coloration. 

15 Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe, qui fait 
appel d„ des colorants capables d'apport.er d la coloration naturelle des cheveux, une 
modification de (X)uleux plus ou moins marquee resistant 6ventuellement d plusieurs 
shampoolngsuGes colorants sent appel6s colorants directs. ^ 

Le deuxieme est la cojorati coloration d'oxydation. Celle-ci est r^alisee 

20 avec/des colorants dits "d'oxydation"^ comprenant les precurseurs de coloration 
rfoxydation -et .les coupleurs, Les precurseurs de coloration d'oxydation, appeles 
couramment "bases,.d'oxydation", sont des composes fnitialement incolores ou faiblement 
colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents 
oxydants ajoutes au moment de remplol. en conduisant a la formation de' composes 
25 colores et colorants. La formation de ces composes colores et colorants' resulte. soit 
d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une 
condensation oxydative des "bases^d'oxydation" sur des composes modificateurs de 
coloration appeles couramment "coupleurs" et generalement presents dans les 
compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 
30 La variete des molecules mises en jeu, qui sont constituees d'une part, par les bases 
d'oxydation et d'autre part, par les coupleurs, permet Tobtention d'une palette tres riche 
en colons. 

Pour varier encore les nuances obtenues avec lesdits colorants d'oxydation, ou les 
enrichir de reflets, II arrive qu'on leur ajoute des colorants directs. 

35 

La coloration dite "permanente" obtenue gr§ce a ces colorants d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi,* elle doit |»erfnettre d'obtenir des 
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nuances dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente. transpiration » 
frottements). 

6 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et §tre enfin les 
moins selectlfs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus 
faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut etre en effet 
- : diff6remment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine." 



-10 Les compositions qui contiennent ces colorants dpxydation et que I'on melange_avant 
emploi avec un oxydant se presentent souvent sous la forme de cremes a base d'eau _ 
comprenant de maniere classique -des alcools gras, des alcools gras oxyaikylenes, et 
parfois des savons. _ ' '[ 

Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a Tapplication sur les cheveux afin qu'il 
15 ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones quell'on se propose de teindre, on a 

recemment introduit dans ces compositions, des ^olymeres associatifs de type 

anionique, non-ionique ou cationique et de preference de type non-ionique. 

Or Jes cremes a base de polymeres^ associatifs contiennerrt- bea a cou p plus -dieau-queies 

cremes classiques. Avec ce milieu aqueux_ plus riche en eau que dans les formulations 
20 de Tart anterieur il peut survenir une oxydatioh prematuree des colorants d'oxydation 

avant leur application sur les fibres et en resulter des teintures aux nuances rhoins 

puissantes que celles attendues. 

Void maintenant que la demanderesse.a decouvert, de fagon tout a fait inattendue et 
25 _ . surprenante, de nouvelles compositions detejhture, optimales quant a rapplication sur 
les fibres (ne coulent pas et restent done mieux localisees au point d'application), et 
permettant d'pbtenir des nuances puissantes avec de faibles selectivites et de bonnes 
tenacites, lesdites compositions de teinture comprenant dans la composition colorante, 
outre au moins un polymere associatif, une quantite efficace d'au moins un agent nacrant 
30 choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

35 La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle composition pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, et 
plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu ap^jiprie pour la teinture, 
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au mdlns un colorant d'oxydation et au moins un polymdre associatif et qui est 
caracteris6e par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent nacrant choisi dans 
le groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes. 
Ladite composition selon I'invention donne apres melange avec I'oxydant un6 
- 5 composition d'apparence plus esthetique et plus.premeuse qui isatlsfait beaucoup mieux 
les consommateurs ainsi que les tecliniciennes des salons de coiffure, j 

Un autre objet de la presente invention porte sur une composition pr§te a I'emploi pour la 
teinture tfoxydation des fibres keratiniques, en particulier . des fibres keratiniques 
10 humaines, et plus particulidrement les clieveux comprenant au moins un colorant 
• d'oxydation, au moms un polymSre associatif, aii moins Un agent nacrant choisi^dans le 
groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, et en 
outre au moins un agent oxydant. ^ :; _ ~ j,. 

15 Au sens de la presente invention, on entend par-composition prete a remploi,- toute 
composition destinee a etre appliquee immediatement sur les. fibres k§ratiniques; elle 
peut done etre stockee telle quelle avant utilisation qu resulter du melange extemporane 
de deux ou plusieurs compositions, . ... / - . J. 

20 L'Invention vise egalement un precede de teinture d'oxydation des fibres" keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
consistant a appliquer sur les fibres au moins une composition colorante contenant, dans 
un nniiieu approprie pour la teinturerau moins un colorant d!oxydation. et au moins un 
agent nacrant choisi dans le groupe forme par les oxydes "de titane enrobes ou non 
25 enrobes et les mica titanes, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide 
d'une composition oxydante comprenant au moins un agent oxydant qiii est melangee 
juste au moment de Temploi a la composition colorante ou_qui est appliquee 
sequentieilement sans ringage intermediaire, au moins un polymere associatif etant 
present dans la composition colorante ou dans la composition oxydante ou dans qhacune 
30 desdites compositions. "... 

Dans un precede prefere, le ou les polymeres associatif(s) sont presents dans la 
composition colorante. 

L'inventlon a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a plusieurs 
35 compartiments. 
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Un dispositlf k 2 compartiments selon Tinvention comprend un compartiment renfermant 
une composition colorante coraprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydatidn et au moins un agent nacrant choisi dans le groupe forme 
par les oxydes de titane enrobes pu non enrobes et les mica titanes, et un autre 
5 compartiment renfermant une composition oxydante comprenant dans un milieu 
appropri§ pour la teinture, au moins un agent oxydant, au moins un polymere assoclatif 
etant present dans la composition colorante du la composition oxydante, ou dans 
chacune de ces compositions. 

10 Mais d'autres caract6ristiques, aspects, objets et avantages de invention apparaitront 
encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Agents nacrants 

Au sens de la presente invention, on entend par agent nacrant un agent produisant un 

1 5 aspect ou un effet irise, moir§ ou metallise... 

Les . oxydes Tie titane utilisables selon invention presentent notamment une 
granuiom6trie cdrnprise entre 2 et 500 nanometres, de preference entre 2 et 300 
nanomi^tres et pKis particuHerement encore inferieure ^ 60 n a no tn e lr e s. 
Parmi les oxydes de titane ribn enrdb§s. on peut citer notamment les produits suivants : 

20 * -en ppudre : 

BAYERTITAN et DIOXYDE QE TITANE A proposes par la soci6t6 BAYER; 
701 1 0 CARDRE UF TI02 propose par la societ6 CARDRE; 

-eh dispersion ~aqueuse--a -10%, 20% ou 30?/o et granulom6trie de -15, 20 ou 60 
nanometres: . 

25 SUNVEIL 1010, 1020, 1030. 2020, 2030. 6010, 6030 proposes par la society 
CATALYSTS & CHEMICALS ; - . 

MICRO^ TITANIUM DIOXIDE-^ USP GRADE propose par la society COLOR 
TECHNIQUES-: 

30 Parmi les oxydes de titane enrobes, on peut citer notamment les produits suivants : • 

-ceux enrobes de pdlydimelhylsHoxane (CARDRE ULTRAFINE TITANIUM DIOXIDE AS 
propose par la societe CARDRE) ; 

-ceux enrobes de poiymethylhydrogenosiloxane (oxyde de titane non trait6 enrobe de 
polymethylhydrogenosiloxane vendu sous la denomination commerciale Cosmetic White 
35 SA-C47-051 -1 0 par la societe M YOSHI); 

-ceux enrobes de perfluorq polymethylisopropylether (CARDRE MICA FHC 70173 OU 
70170 CARDRE UF TI02 FHC proposes par la societe CARDRE^^ 
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-ceux enrobes de sllice (SPHERITITAN AB propose par la societe CATALYSTS & 
CHEMICALS ; 

-ceux enrobes de teflon (CS-13997 TEFLON COATED TITANIUM DIOXIDE propose par 
la soci6t6 CLARK COLORS) ; 
5 -ceux enrobes de polyester (EXPERIMENTAL DESOTO BEADS propose par la societe 
DESGTO); • • 

-ceux enrobes de chitosane (CT-2 TITANIUM DIOXIDE MT-500SA propos6 par la soci6tS 
DAINIHON KASEI) r 

-ceux- enrobes de.N-Iauroyl-L-Iysine (LL-5 TITANIUM DIOXIDE A 100 ou bien LL-3 
10 TITANIUM DJpXIDE MT-100SA. OU bien LL-5 TITANIUM DIOXIDE CR-50, ou bien LL-5 
TIJANIUM DIOXIDE MT-100SA, ou bien LL-5 TITANIUM DIOXIDE MT-500SA, proposes 
par la sociit6 DAINIHON KASEI. - -• 

Parmi les mica titanes on peut citernotarhmenFles produits"suivants : 
15 . FLONAC FS 20 C, FLOr^C ME 10 C, .FLONAC MG 10 C, FLONAC Ml 10 C. FLONAC 
. ML 10 C, FLONAC MS 10 C~ proposes par la sod6t§ ECKART ; - 
TIMICA IRIDES RED. ou bien jyiAtTINA GREEN proposes par Ta soci6t6 

• ^^ ENGELHARD^ V . - - 

- MATTINA GREEN, ou bien TjMIRON GREEN MP-165 (17212) , ou bien TIMIRON- 
STARLUSTER MP-115 (17200), ou bien TIMIRON SUPER SPARKLE MP-148 (17297); 
: . • prop"6ses par la societe MERCK . "i:^ 

: §elon I'inventidn, le ou les agents nacrants representent environ 0,05% ^ 2% en poids-.! 
- de preference environ 0,1.% § 1 % en poids du poids total de la composition.- - _ 

25 - 

Polvm6res associatifs utilises seloii I'inventien ~- Z 

LeslDolym^res associatifs sont des polymeres hjydrosolubles capabies, dans un mrileu 
aqueux, de^s'assoc/erreversibiement entre eux ou avec d'autres molecules. 
Leur-^ structure chirnique comprend des zones hydrophiies, et des zones hydrophobes 
30 caracterisees par au moins une chaTne gras'se. 

Les polymeres associatifs selon I'invention peuvent §tre de type anionique, cationique, 
amphotdre et de preference non ionique. 

Polymeres associatifs de tvoe anionique : 
35 On peut citer parmi eux : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyie a 
chaTne grasse. plus particulidrement ceux dont le motif hydrophfis .^st constitu§ par un 
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monomfere anionique insaturS 6thyl§nique, plus particulierement encore par un aclde 
carboxylique vinylique et tout, particulierement par un acide acrylique ou un aclde 
m§thacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif 6ther d'ailyle a chaTne grasse 
correspond au monomSre de formule (I) suivante : 
5 . CH2 = CR' CH2 0B«R (1) 

dans iaquelle R' designe H ou CHa, B d^signe le radical 6thyleneoxy, n est nul ou d6signe 
Lin entier allant de.1 a 100, R d6signe un radical hydrocarbon^ choisi parmi les radicaux 
alkyi, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de cafbone, 
de pr6f§rence 10 a 24. et plus particulierement iencore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
10 motif de formule (i) plus particulierement pref§re est un motif dans lequel R* designe H, n 
est egal a 10, et R designe un radical stearyl (Cisj. 

Des poly meres associatifs anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un 

proc§de de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere particulierembnt selon ^'invention, 

15 les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique. et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 § 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inf6rieurs, de 2 S 50% 
en poids d'ether d'allyl a chaTne grasse de formule (I), et de 0 ^ 1% en pojds d'un agent 
r§ticu1ant xjui est "un monomfere insature poiyfethylenique-co po lyrrifefl s ableiSlBTi connu, 
comme le phtalate de diallyle,. le (methjacrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 

20 dimethacrylate de (poly)ethylenegilycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces dernlers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide 
methacrylique, d*acrylate d'ethyle. de pplyethyleneglycol (10 -OE) 6ther d'alcool 
stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par larsociete ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SO 80® et SALCARE SC90® qui sont des emulsions 

25 ■ aqueuses d 30% d'un terpolymere reticuI6 d'acide methacrylique, d'acrylate d'6thyle et de 
steareth-1 0-allyl ether (40/50/1 0). - — 

-(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insatur6 
ol§finique, et au moins un niotif hydrophobe de type ester d'alkyi (C10-C30) rfacide 
30 carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique conrespond au monomere de formule (II) suivante : 

CH, C C OH (II) 

I II ^ ' 

O 
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dans laquelle, Ri d^signe H ou CH3 ou C2H5. c'est-^-dire des motifs acide acryllque, acide 
methacrylfque ou acide ethacrylique, et dont ie motif liydrophobe de type ester d'ali^yl 
(C10-C30) d'acide carboxyiique insature correspond au monomere deformule (III) suivante 

CfL Z~ C C OR, 

tl. m) 

dans laquelie, R2 designe H 0U XH3 ou C2H5 (c"est-a-dire_ des motifs acrylates, 
m^thacrylates ou ethacrylates) et de preference .H (motifs acrylates) ou CH3 (motifs 
m^thacrylates). R3 d§signant un radical alkyle en C10-C30, et de preference en C12-C22. 
Des esters d'all<yles (C10-C30) d'acides carboxyllques insatur^s conformes a {'invention 
coniprennent par exemple, I'acryjate de iauryle, I'acrylate de stearyle, racrylate de decyle, 
I'acrylate d'isod.ecyle, I'acrylate de dodecyfe, et les mlthacrylates correspondants, Ie 
methacrylate de Iauryle, Ie methacrylate de stearyfe, \le m§thacrylat6 de decyle. Ie 
rn6thacrylate d'isodecyle, et Ie m,6thacrylate de dodecyle. .-3 "'. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3 915 921 et 4 509 949 - - 

Parmi ce type de polym6res.asg6ciatifs anioniques, on utilisera plus particuli^rement des 
polymdres formes a partir d'un melange de' rhbrfomires comjarenant : — 

(i) " essentiellement de I'acide acrylique,- 

(ii) un ester de formule (|]l)yd§crite pi::des^ et dans laquelb R2 designe H ou CH3, 
Rs d^slgngnt un radical-a!lQrie:ayant de 12 ^-22 atomes de-fearbone, 

(Hi) et un agent r6tlculant, qui est un monomere insatur§ polyethylenique copolym§risable 
bien connu, comme Ie phtalate. de diallyle. te (meth)acrylate d'allyl, Ie diVinylbenzdne. ie 
dim6thacrylate de (poly)6thyl6neglyApl, et Ie methyl6ne-"brs-acrylamide. 
ParmI ce type de polymferes associatifs anioniques, on utilisera plus particulidrement ceux 
constitues de 95 S 60% en-poids d'aclde acryllque (motif hydrophile), 4 d 40% en polds 
d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (mbtif hydrophobe), et 0 ^ 6% en poids de monomere 
polymirisable r6tlculant. ou bien ceux constitues de 98 I 96% en polds d'aclde acrylique 
(motif hydrophile). 1 ^ 4% en poidsJ';acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 
0,1 k 0,6% en polds de monomere polym6risable reticulant tel que ceux d6crits 
pr6cedemment. 

Pamii lesdits polymdres cl-dessus, on prefdre tout partlculldrement selon la pr6?ente 
invention, les produits vendus par la socm GobORICH sous les denominations 
commerclales PEMULEN TR1®, PEMULEN TR2®, CARBOPOL 1382®, et encore plus 
pr6ferentiellement Ie PEMULEN TR1®', et Ie produit vendu par la societe S^E.P.P.I.C. 
sous la denomination COATEX SX®. 
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-(III) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en Cao-Cas/ maleate tf alkyle tel que 
le p'roduit (copolymere anhydride maleique/a-olefine en Cao-Caa/maleate d'isopropyle) 
vendu sous le nom PERFORMA V 1608® par la soclete NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

5 -(IV) les terpolymeres aery llques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids tfun acide carboxylique 1'^ insaturatibn a,^ 
monoethylenique, 

(b) environ 20 a 80%-en poids d'un monomere d insaturation a,p-monoethylenique non- 
tensio-actif different de (a), 

10. (c) environ 0.5^ a 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de 
reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation 
. monoetiiylenique, 

tels que celix discrits.dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particulierement 
celui d§crit dans I'exemple 3, d savolr, un terpolymere acide methacrylique /aery late de 
15 methyle/dim6thyl-nn§taisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) 
. en dispersioii aqueuse ^ 25%. - 

-(V) les copolymeres connportant parmi " leurs monomSres un acide carlpbxylique a 
insaturation a.p-monoethyl§nique et un ester d'acide carboxyTique A insaturation a,p- 

20^ mono6tiiylenique et d'un alcool gras oxyalkylene. . - ! 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement comrhe monomere un ester 
d^acide carboxylique ^ insaturation a,p-monoethylenique et d'aldool en C1C4T- 
A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer I'ACULYN 22® vendu par la 
soci§t6 ROHM ef -HAAS, qui est un terpolymere acide methacrylique/acrylate 

25 "d'§thyle/m6thacrylate de stearyle oxyalkyISn6. 

Polvmeres associatifs de tvoe cationiaue 
On peut citer parmi eux : 

-30 

-(I) 1es polyarethanes associatifs cationiques dont la famiile a ete d§crite par la 
demanderesse dans la demande de brevet frangais N'^-OOOSeog; elle peut etre 
representee par la formule generate (la) suivante : 

35 R-X-(P)„.MY),lrU-(P')p-X'-R (la) 

dans laquelle : 
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R et R', identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe 
ou un atome d'hydrogene ; * 

X et X', identiques ou differents, representent un groupement comportant 
une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

L, U et L", identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

P et identiques ou differents. representent un groupement comportant 

une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe - 
Y represente un groupement hydrophiie ; ^-^^.^^ 
r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference^entre 1 et 50 

et en particulier entre 1 et 25, " 
~ J^'j"' ®* P valent chacun independamment des autres entre O et 1000 ; 

la rnolecule contenant au mpins une fonction amine proto'nee ou quaternisee et au 

moins un groupement hydrophobe. 



Dans un mode de realisation pr6fere de ces s polyurethanes... les seuls groupemehts 
hydrophobes sont les groupes R et R* aux extremites de chaTne. " v - - . ^ 

Une famille prefer6e de polyurethanes assbciatifs cationiques est belle correspondant a la 
fbnnule (la) decrite ci-dessus et dans laquelle : J: _ 7. 7^' = ' 

R et R' representent tous les deux independamment un^groupement hydrophobe, 

x; X' representent chacun un groupe L", 

n etpvalent entre 1 et 1000 et - , ~ . 

L, L\ L'-, P, P\ Y et m ont la signification indiqu^e ci-dessus. 

Une : autre famille preferee de polyurethanes associatifs .cationiques est celle ' 
correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : ' . * ^ 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, 
X'. representent chacun un groupe L", n et p valent 0,^et L. ;i:*,\.L", Y et m ont la 
signification indiqu^e ci-dessus. 

Le fait que n et p. valent 0 signifie que ces polymeres ne comportent pas de motife 
derives d'un monomfere ^ fonction amine, incorpore dans le polymere lors de la 
polycondensation. Les fonctions amine protonies de ces polyurethanes resultent de 
I'hydrolyse de fonctions isocyanate. en exces. en bout de chaTne, syivie de 
Talkylation des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylatlon S 
groupe hydrophobe, c*est-a-dire des composes de type RQ ou R*Q. dans lequel R et 
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R sont tels que definis plus haut et Q d6signe un groupe partant tel qu'un 
halogenure, un sulfate etc. 

Encore une autre famllle pr6f§r§e de polyur6thanes associatifs cationiques est celle 
5 correspondant ^.la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R* representent tous les deux Independamment un groupement hydrophobe, -~ 
X et X'-representent tous les deux independamment un groupement comportant une 
amine quaternaire, . 
n et p valent zero, et 
10 L, L\ Y et,rn ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes associatifs cationiques 
est comprise de preference entre 400 et 500 000. en particulier entre 1000 et 400 000 
et idealement entre 1000 et 300 000. . 

15 Par groupement. : hydrophobe, on entend un radical ou polymere 4 chaTne 
hydrocarbon6e. satur§e ou non, lineaire ou ramifl6e. pouvant contenir un ou plusieurs 
h6teroatom.es tels que P. O. N, S. ou un radical ^ chaTne perfluoree ou siliconee. 
Lorsqu'il designe un. radical hydrocarbon^, le groupement hydrophobe comporte au 
moirts 10 atomef de carbone. de preference de 10 S 30 atomes de carbone. en 

20 particulier qle 12 #110 atomes de carbone et plus pref^rentieHement de 18 ^ 30 atomes 
de darbone. ~ 

Pr6ferentiellement, le groupement hydrocarbon^ provlent d*un compose 
monofonctionnel, . 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que 
25 ralcool stearylique, ralcooLdodecylique, ralcool decylique. II peut egalement designer 
un polymere hydrocarbone tej^que par exemple le polybutadiene. 

Lorsque X et/o_u X* designent un groupement comportant une amine tertiaire ou 
quaternaire, X et/ou X* peuvent representer Tune des formules suivantes : 



30 



— N-R, — — N— R,— — ^R,— 



^""^2 — N— Rj— ^t2~ <-^R2— . pourX 

R, - Ri A- N Jj+A- 

r/ V, i 



R 



•3 



— R2-N— — R2-N:;:-_ — R2-- ou —R2~ 
Ri Ri ^ N - ^NT ^ 
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dans lesquelles : 

R2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, liniaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, ou un radical aryldne, un ou 
plusleurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un h6t§roatome choisi 
parmi N, S, O, P ; 

Ri et R3, identiques ou diff^rents, d§signent un radical alkyle ou alcenyle en QrCao. 
lineaire ou ramifie, un radical aryle, I'un au moins des atomes de carbone pouvant 
etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

Les groupements L, L' et L" repr6sentent un groupe de formule : 



™" * — Z— G-NH-R4-NH-C~Z — 

CL : , _ O 

dans laquelle : ; 
15 Z represente -0-, -S- ou ~NH- ; et 

R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou 
r ramifie, comportant pu non un cycle sature ou insature, un radical arylene; un ou 
_ plusieurs.des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi 

..... — "_ - 

' parmiN.S^etP. ^ : - 

20 ^ :^ ^ ^ - 



Les groupements P et P'; comprenant une fonction amine peuvent representer au 
moins rune des formules suivantes : — — - 

..— Rs-N-Ry- ou — R5-N-R7 — 

-J . R6 - Re A" 

' N - ■ ■ ■ - .- ■ 

ou — .R5-CH-R7— ou — R^_CH-R7 — 



R8 



^Rs 



R5-CH-R7— 



^10 1 
ou — Rs-CH-R^— . ^10 



1+ 

Rfi— N-R9 A" 



R: 



■8 
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dans lesquelles : 
Rs et R7 ont les memes significations que R2 defini pr§c§demment; 
Re, Ra et R9 ont les memes significations que Ri et Rsd^flnis precedemment ; 
5 Rio repr6sente un groupe alkyl^ne, Iin6aire ou ramifi6, eventuellement insatur6 et 
pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes.choisis parmi N, S et P, . 
et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui conceme la signification de X, on entend par groupement hydrophile, un 
10 groupement Inydrosoluble poly merique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymferes, I'ethyleneglycol, le 
dietlnyleneglycot et le.propyleneglycol. - ■"■ * 

LorsquMI s'agit, conformement a un mode de: realisation preferer d'un polymere 
hydrophile, on peut citer a titre d^exemple les poly§thers, les polyesters sulfonesries 
15 polyamides sulfonSs, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose 
hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde d'6thylene) ou poly(oxyde de 
propylene). - _ : - _ _ - — , 

Les polyurethanes associatifs cationiques de fprmule (la) selon Tinvention sont fomi§s 
20 ^ partir de diisocyanates et de differents QojTi poses poss§dant des fonctions a 

hydrog^ne labile. Les fonctions 'hydrogi&ne labile peuv^nt etre des fonctions alcool. 

amine primalre ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les fonctions 

diisocyanate, respectivement des polyurethanes,. des polyurees et des polythiour6es. 

Le terme "polyurethanes" de larpresente invention englobe ces trois types de 
25 polymeres a savoir les polyurethanes proprement .dits,. les polyurees -et les 

polythiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de formule 
(la) est un compose comportant au moins un motif a fonction amine. Ce compose peut 

30 ■ Stre multifonctionnel, mais preferentiellement le compose est difonctionnel, tfest-a-dire 
que selon un mode de r§alisation preferentiel, ce compose comporte deux atomes 
d'hydrogenedabile pnft (^s..par .exemple par-une fonctjon hydroxyle, amine pftmaire, 
amine secondaire ou thiol. On peut 6galement utiliser un melange de composes 
multifbnctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage de composes 

35 * multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif d fonction 
amine. II s'agit alors d'un polymere portant une repetition du motif a fonction amine. 
. Ce lype de ^ompos&s peuli fitrejepresente 4>ar J'une xles -fomiuJes ^^uivantes : 
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HZ-(P)„-ZH. 
ou 

.HZ-(P')p-ZH 

6 dans lesquelles Z, P, P. n et p sont tels que d§finis plus haut. 

A titre d'exemple de compos§" a fonction amine, on peut citer la N- 
methyldlethanolamlne, la N-tert-butyI-dl6thanolamine. la N-sulfoethyldlethanolarnine. 

10- Le deuxieme compose entrant dans la.preparation du polyur6thane de fomiule (la) est 
un dilsocyanate con'espondant a la forrnuleT 

0=C=NrR4:N=C=0 

dans laquelle R4 est defini plus haut. , . " - ' 

15 A titre d'exemple, on p^ut citer 1^ methylenediphenyi-diisocyanate. le 
. m6thyl§necyclohexanediisocyanate, .- ...... I'lsophorone-diisocyanate; le 

tolu6nedlisocyanate, le.. naphtaldnediisocyanate, le butanediisocyanate, 
rhexanediisocyanate. . ~ : r 

20 Un troisleme compos6 entrant dans la preparation du polyur6thane de formule (la) est 
un compose hydrophobe destin§^ fonner fes groupes hydrophobes terminaux du . 
polym^re de formule (la). - - ■ - - 

Ce compost est constitue d'un groupe hydrophobe et d-une fpncrtlon f hydrogdne 
labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 
25 A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool .gras, tel que notamment I'alcool 
stearylique, I'alcool. dodecylique, I'alcool decylique. Lorsque ce compose comporte 
une chaTne polym^rique, 11 peut s'agir par exemple du polybutadi^ne hydrogen^ - 
hydroxyle. : " . . 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de fomiule (la) peut §galement r^sulter de la 
30 reaction de quatemlsatlon de,l'amlne tertiaire du compos§ comportant au moins un 
motif amine tertiaire. AinsI, le groupement hydrophobe est introduit par I'agent 
quatemisant Cet agent quatemisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans lequel 
R et R- sont tels que d6flnls plus haut et Q d6slgne un groupe partant tel qu'un 
halog6nure, un sulfate etc. 



35 



Le polyurethane associatif catlonique peut en outre comprendre une sequence 
hydrophile. Cette sequence est apport6e par un quatrl6me type de compose entrant 
dans la preparation du polymere. Ce compose peut #tre mdltlfonctionnel. || est de 
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preference difonctionnel. On peut 6galement avoir un melange oCj le pourcentage en 
compose multifonctionnel est faible. 

Les fonctions d hydrog^ne labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou 
5 secondalre, ou thiol. Ce compos§ peut §tre un polym^re termine aux extr§mit6s des 

chaTnes par rune de ces fonctions ^ hydrogfene labile. - 

A titre d'exemple, on peut citer, (orsqu'il ne s'agit pas de polym^res, r6thyI§neglycol. le 

diSthyldneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polym^re hydrophile, on peut citer a litre d'exemple les polyethers, 
10 lesi polyesters sulfones, les polyamLdes sulfon§s, oti un melange de ces polymeres, A 
titre prlf§rentiel, le cornpose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde . 
d'§thylene) ou poly<oxyd.e de propyLene). 

Le groupe hydrophile note Y dans la formule (la) est facultatil En effet, les motifs a 
15 fonction amine quaternaire ou protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
rhydrodispersibiIit6 necessaire pour ce type de polymere dans une solution aqueuse. 
Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on pr§f§re ceperjdanf - 
des polyur6thahes associatifs catloniques comportant un tel groupe. 

20- 3 : - r~ 

-(II) les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements Iatj§raux' 

amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternisee sont en particulier, 
^ - les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
25 chaTne grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8.: 

itomes de carbone, au des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxy6thylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaTne grass¥, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au. 
"moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. i; 

30 ^ Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci- 
dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
deslgnent-de i3refeFenc*e1es^r^pen^ ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d*alkyIhydroxyethyl-ceIluloses quaternisees a chaines 
grasses en Ca-Cso, les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-18- 

35 A®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B® (alkyle en C12) et QUATRISOFT LM-^X 529-8® 
(alkyle en C18) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL 
QM®, CRODACEL QL® (alkyle en C12) et CRODACEL QS® (alkyle en CI 8) 
commercialises par la societe CRODA. 



wo 02/45651 PCT/FROl/03691 

15 



Polvmeres associatifs amphoteres 

lis sont choisls de preference parmi ceux comportant au moins un motif catlonlque non 
5 cyclique. Plus partlculierement encore, on prefere ceux prepares a partir bu comprenant 
1 ^1 20 moles% de monomere comportant une chaTne grasse, et de preference 1,5 a 15: 
moles% et plus particulidrement encore 1,5 d 6 moIes%, par rapport au nombre total de- 
moles de.monomeres. 

"•0 J Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon Tinvention comprennent, ou sonr- 
prepares en copolymerlsant : 

1) au moins lin monomere de formule (la) ou (lb): 

- : ' • R3 . . ^ 

■ - Rr-§^=f-S-i-(C„H2„)— N^Rg (la) 
r ,^.R-CH=C-C--Z-(C„H2„)— (lb): 



-15 



: «^a"s jesquenes^ Rf et R2, Identl^^^^ atome d'hydrogene 

: -^r ou un radical mithyle, R3, R4 et R5, identiques ou differents, represente un radical all<y|e 

lineaire ou ramifie ayant de'1 a 30 atomes de carbone, 
20 Z represente un groupe NH-ou un atome d'oxygdne, 

■~ n est uh nombre entier de 2 a 5, 

- ' A- est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion methosulfate ou urT 
halogenure tel que chlorure ou bromure; 

25 2) au moins un monom§re de formule (II) 

Rg— :CH= CR7 — COOH (II) 

dans laquelle. Re et R7, identiques ou diff6rents, representent un atome d'hydrogene ou 

un radical m§thyle; 

et 



30 
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3) au molns un monomers de formule (111) : 
R6-CH= CR7— COXR3. (Ill) 

dans laquelle Rq et R7, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, X designe un atome tf oxyg^ne ou tf azote et Rq dSsigne un radical 
5 alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; ' 

Tun aa moins des monomere^. de formule (la), (lb) ou (III) comportant au moins une 
chatnegrasse. 

Les monomeres de formule (ja) et (lb) de la presente invention sont choisis, de 
10 preference, dans !e groupe constitue par : 

- !e dimethyjaminoethylmethacrylate, le dimethyiaminoethylacrylate. ; 

- le diethylaminoethylmethacrylate,-Ie diethylaminoethylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, - 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide, 



15 



ces monomeres etant eventuellement quaternises, par exemple par. un halogenure 
d'alkyle en C1-C4 ou un sulfate de dialkyle en C1-C4. * 



Plus particulierement, le monbmere de- formule (la) est choisi parmi le chlorure 
20 d'acrylamidopropyl trimethyl amrnonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl 
ammonium. 

Les monomeres de formule (II) de la presente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, Facide crotonique et 
25 Tacide methyl-2 crotonique. Plus particulierement, le monomdre de formule (II) est I'acide 
acrylique. - - 

Les monomeres de formule (III) de la presente invention sont choisis, de preference, 
dans le groupe constitue par des acrylates ou methacrylates d'alkyle en C12-C22 plus 
30 particulierement en Ci6"Ci8/ 

Les monomeres constituant les polymeres amphoteres a chame grasse de rinvention 
sont de preference dSja neutralises dt/ou quaternises. 



35 Le rapport du nombre de charges catloniques/charges anioniqu^^est de preference 6gal 
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a environ 1. 

Les poiymdres associatifs amphoteres selon I'lnvention comprennent de preference de 1 
a 10 moIes% du monomere comportant une chaTne grasse (monomdre de fomnule (la), 
5 (lb) ou (III)), et de preference de 1 ,5 a 6 moles % . 

Les poids moleculaires moyens en poids des polymSres associatifs amphoteres selon 
IMnvention peuvent varier de 500 ^ 50.000.000 et sont de preference compris entre 
10.000 et 5 000 000. 

10 ; . 

Les polym§res associatifs amphoteres selon . Tinvention peuvent §galement contenir 
d'autre nionom^res tels que des monomdres non ioniques et.en partlculier tels que les 
acrylates ou methacrylates d'alkyle en C1-C4. 

15 Des polymeres associatifs amphoteres selon Tlnyention sont par exemple decrits et 
prepares dans la demande de brevet WO984401 2. _ 

Parmi les polymdres associatifs amphpt§res selon I'lnventlon, on prefere les terpolym&res 
adde acrynque/chlorure de (meth)aprylamidopropyl trlme^^ 

stearyle. ; /. ^^^ ^ ~ 

20 _ , . ■ - 

Des. compositions de teinture preferees selon I'invention comprennent un polymdre 
associatif de type non ibnique. ; 

25 Polymeres associatifs de type non ioniaue 

Selon invention, ils sont choisis de preference parmi : 

-(1) les celluloses modifjees par des groupemehts' comportant au moins une 
chaTne grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 
30 - les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 

une chame grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en Cg-Caa, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en C16) vendu par la societe AQUALON. ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la societe BEROL NOBEL. 
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- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que 
le produit AMERCELL POLYMER HM-1 500® (polyethylene glycol (15) ether de nonyl 
ph6nol) vendu par la society AMERCHOL 

5 -(2) les hydrpxypropylguars modifies par des groupements compprtant au molns une 
cbaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22® (chaTae^alkyle-enX22)- vendu par la 
soci6t6 LAMBERT!, les:produits RE210-18® (chaTne alkyle en C14) et RE205-1® (chaTne 
alkyle en C20) vendus par la socl6t6 RHONE POULENC. 

10 -(3) les copolymferes de vinyl pyrrolidone et de monom^res hydrophobes d chaTne grasse 
dpnt on peut citer a titre d'exemple : - 

- - les produits ANTARON V216® ou GANEX V21 6® (copolymere vinylpyrrblidone / 
hexad6c§ne) vendu par la soci6te I.S.P. 

- les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® <copolymdre vinylpyrrolidone / 
15 eicos^ne) vendu par la societe i.S.P. 

-(4) les copolymferes de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-Ce,et de monom§res 
amphiphfles comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere 
acrylate de methyle/acrylate de st§aryle oxy6thyl6n6 vendu % par la societe 
20 GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. 

-(5) les copolymdres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monom^res 
hydrophobes comportant au molns une chaTne g>asse tels que par exemple le 
copolymere methacrylate de polyethyl§neglycoI/methacrylate de lauryle. 

25 - * : 

- -(6) les polyur6thanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des sequences 

• - hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes 
qui peuvent etre des enchaTnements aliphatiques seuls~^et/ou des enchaTnements 
cycloaiiphatiques et/ou aromatiques. 

30 " 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste Sther possedant au molns une chaTne grasse, 
tels que les composes PURE THIX® proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

De preference, les poly6thers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles 
35 hydrocarbondes, ayant de 6 d 30 atomes de carbone, sSparees par une sequence 
. . hyclrophile,rjes:v.chalnes..hyxifco^ etrevdes dhaJnes pendantes ou des 
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chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier. il est possible qu'une ou plusieurs 
chaTnes pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne 
hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 
Les polyethers polyur6thanes peuvent Stre multisequences an particulier sous fomie de 
5 tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent dtre d cheque extrdmite de la chaTne (par 
" exemple : copolymSre tribloc S sequence centrale hydrophile) qu r^parties S la fois aux: 
extr^mites et dans la chaTne (copolymere multisequence par exemple).- Ces memes' 
poly meres -peuvent §tre §galement en greffons ou en 6toile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne^l grasse peuvent etre des 
10 copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethyl6n6e 
comportant de 50 S 1000 groupements oxyethylenes. Les polyethers polyurethanes non- 
- ; ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'oQ I'origine 
du nom. 

Par extension figurent aussl parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a chatne 
15 grasse, ceux dont les sequenpes hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par 
/ d'autres liaisons chlmiques. 
• . A titre d'exemples de polyethers polyurethanes ndh-ionlques e chaTne grasse utilisables . 
dans f invention, on peut aussl. utiliser aussi le Rheolate 205® a fpnction ur6e vendu par 
la societe RHEOX ou encore les Rheolates® 208 , 204 pu 212. ^ amsi que TAcrysol RM 

20 184®. _ J • 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210®-§ chaTne alkyie en G12.14 et le 
prodiJitEi-FACOST212®^|^ : 
Le produit DW 1206B® de chez"ROHM & HAAs:¥ chaTne alkyle en C20 et'^ liaison 
urethanne. propose a 20 % en matidre seche dans Teau, peut aussi Stre utilise. 
25 " On peut au6si utiliser' des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans 
reau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exempie, de tels polymeres on peut citer. le 
Rheolate® 255. le Rheolate® 278 et le Rheolate® 244 vendus par la societe RHEOX. On 
peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206 J proposes par la societe ROHM & 
HAAS. 

30 . Les polyethers polyurethanes. utilisables selon invention sont en particulier ceux.decrits 
dans Particle de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci"271, 380.389 
(I993;. ' 

Plus particulierement encore, selon I'lnvention, on prefere utiliser un polyether 
35 polyurethane susceptible d'etre obtenu par polycondensation d'au moins trois composes 
comprenant (I) au moins un polyethyleneglycol comprenant de 150 a 180 moles d'oxyde 
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d'6thylene. (ii) de Talcool stearylique ou de I'alcool d§cylique et (Hi) au moins un 
' diisocyanate. 

De tels polyether polyiir^thanes sont vendus notamment par la soci6te ROHM & HAAS 
sous les appellations Aculyn 46® et Acuiyn 44® [rACULYN 46® est un polycondensat de 
5 polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de 
rh6thylene bis(4-cyeIohexyMsocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de 
maltodextrine (4%) et d'eau (81%); TACULYN 44® est un polycondensat de 
poly6thyl6neglycol a 150 ou 180 moles d-oxyde d'6thylSne, d'alcool decylique et de 
methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
10 propylene glycol (39%) et d'eau (26%)]; 

Les polyrhferes assoclatifs de type non ionique, anionique, cationique ou amphotere sont 
utilises de preference eh une quantity -pouvant varier d'environ-0,1 a 10% en poids du 
poids total de la composition -de telnture. Plus pr6ferentiellement, cette quantite varie 
1 5 d'environ 0,5 ^ 5% en poids, et encore, plus particuliferement d'environ 1 h 3% en poids. 

Colorants d'oxvdation 

Les colorants d'oxydation utilisables selon invention sent choisis parmi les bases 
- d*oxydatipn et/ou les coupleurs. . 
20 De preference les compositions selon I'invention contiennent au moins une^ base 
- d'oxydation. 

La nature „de ces bases d'oxydation n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre 
choisies parmi les ortho- et para-pfienylenediamines, les bases doubles, les orthd^et 
para- aminophenols, les bases heterocycliques suivantes ainsi que les sels d'additioh de 
25 tous ces composes avec un acide. 

On -peut notamment citer : 

- (I) les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avecun 
30 acide : . 
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(I) 



dans laquelle : 

Ri represents un atoms d'hydrogene, up radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en 
■Q1-C4, polyhydroxyalkyls en C2-C4 alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), alkyle. en C1-C4 substitu6 
5 par-un groupement a?ote, phenyle ou 4'-aminophenyie ; 

R2 represents un .atoms d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, mpnohydroxyalkyle. en 
C1-C4 ou polyhydroxyalkyls en C2:C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en Ci-C4 
, - substitus par un groupemsnt a2ot§.; . ~ : - 

Ri St R2 peuvent egalsmsnt fprmer, avsc I'atoms d'azote qui Iss ports un h^terocycle 
10 azote a 5 ou 6 chaTnons §ventuellement substituS. par un. ou piusieure groupements 
alkyle, hydroxy ou ureido; . . ' 

.R3 represents un atoms d'hydrogsne, un atoms d'halogene tel qu'un atome de chlofs, un " 
: •■ radical. alkyls sn C1-C4, sulfo. carboxy,. monohydroxyalkyle sn C1-C4 ou hydroxyalcoxy 
; sn - G1-C4, acetylaminoalcoxy sn C1-C4. m6sylaminoaIcoxy en C1-G4 oU' 
: carbarhoylaminoalcoxy en C1-C4, - ■ . - 

•^/^P"!®®®"^® ""-^^o"^® '^''^y'^rogsns, d'halog^ns ou un 

■ Parm! Iss groupements azotes ds la formuls (I) ci-dessus, on peut citsr notamment les^ 
^radicaux annino, monoaIkyl(Ci-C4)amino. dialkyr(Ci-C4)amino, trialkyl(Ci-C4)amino.'' 
20 -monohydroxyalkyl(Ci.-C4)amino, imldazolinium et arrimonium. ■ 

--::ParmiJes paraph6nylenediamines de fbrmule (I) ci-dessus, on peut plus particulierement; 
.citer, la " paraphenylsnsdiamlne, la paratoluylenediamine, la 2-chloro-' 
paraph§nyl6nediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamins, la 2,6-dim6thyl-- 

25 paraph^nylenediamine, la 2,6-di§thyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl- 
,paraph6nylenediamine. la N,N-dim6thyl-paraphenyl6nediamine, la N,N-diethyl- 
paraph6nyl§nedlamlne. la N.N-dipropyl-paraphenylenediamins, la 4-amino-N,N-di6thyl-3- 
methyl-aniline. la N.N-bis-0-hydroxyethyl)-paraphsnyl6nsdiamine, la 4-N,N-bis-(p- 
hydroxy6thyl)amlno-2-m6thyl-aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxysthyl)-amino 2-chloro-aniline. 

30 la 2-p-hydroxyethyl-paraphenyl§nediamlne. la 2-fluoro-parap.henylenedlamine. 
Ia2-isopropyl-paraphenyl6nediamine. la N-(phhydrbxypropyf)-pardph6nyl6nediamine. la 
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2-hydroxymethyl-paraphenylenediannine, la N,N-ciimethyl-3-methyl- 

paraphenylenediamine. la N.N-(ethyl,p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la N-(p,Y- 
dihydroxypropyl)-paraph6nylenediamlne, la N-(4-aminophenyl)-paraph6nyl6nedlamine. la 
N-phenyl-paraphenylenediamlne, Ja 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenyl6nediamine, la 2-p- 

5 acetylamino6thyloxy-paraphenylenediamine, la N-(Prmethoxy6thyl)- 

" paraphenylenediamine, 2-mSthyl-='1-N=p^hydroxy6thyl=paraphenyl6nedla et leurs sels 

- d'addition avec un aclde. 

' Parmi les paraphfenylenedlamihes de formule (I) ci-dessus, on pr6f6re tout 
10 parliculierement la paraph6nylelfediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxy6thyI-paraphenylenediamme, la 

2-p-hydroxyethyloxy-paraph6nyl§nediamjne, la 2;6-dirri6thyl-paraphenylene-diamine, la 
2,6-di6thyl-paraphenyl6nedlamine, la 2,3-dim6thyl-paraphenyl§hediamine, Ja N.N-bis-(p- 
hydroxy6thyl)-paraphenylSnediamlne, la 2-chloro-paraphenyl§nediarhine, et leurs sels 
15 d'addition avec un acide. 



20 



25 



-(II) Selon rinvention, on entend par bases doubles, les composes cpmportant au moins 
deux noyaux aroniatiques sur lesquels; sont portes des groupements amino et/ou 
hydroxyle. ~ 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions 
tinctorlales conformes a I'lnvention, on petit notamment citer les composes repondant ^ la 
formule (II) suivante, et leurs' sels d'addition avec uh' acide ' * 




(11) 



30 



dans laquelle : 

- Zi et Z2. identiques ou dlff6rents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 pouvant etre 
substituS par un radical alkyle en Ci-*C4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une cliaTne alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
carbone, lin^aire ou ramifi§e pouvant etre interrompue ou termin6e par un ou plusieurs 
groupements azotes et/ou par un ou plusieurs h^teroatojfn^s; Jels que des atomes 
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d'oxyg!§ne, de soufre ou d'azote, et 6ventuellement substitute par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Cs ; 

- Rs et Re reprSsentent un atome d'hydrogdne ou d'halog^ne, un radical alkyle en C1-C4. 
monohydroxyail<yle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4 ou un 

6 bras de liaison Y ; " . 

- R7, Rb, R9, R10, R11 et R12, identlques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogdne, 
un bras de liaison Y ou un radical all<yle en C1-C4 ; : . 
etant entendu que les composts de fonnule (il) ne comporlent qu'un seul bras de liaison 
Y par mol6cule. 1. 

10 ' . • -■'^ ^ ... - . . 

Parmi les groupements azbtts de la formule (II) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino, monoalkyl(Ci-C4)amino. dialkyl(Gi-G4)amlno,- tria!I<yl{Ci-C4)amino, 
monohydroxyalkyl(Ci-C4)aminb, imidiazblinium et ariTmonlum. '1 

15 Parmi les bases doubles de formules (») ci-dessus, ph peut plus^particuliferement citer le 
N.N'-bis-((3-liydroxy§thyl)-N.N'-bis-(4Vaminopli6nyI)-1,3<liamJno-^^^ la N,N'-bis-(|3- 

hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-^thyl6nediamine, la. N,N'-bis-(4-amlnoph6nyl)- 
tetrametliyltnediamine, . la. ; N 

tetramethylenediamine, la . N,N'-biMS^methyI-aminophenyl)-t6tram6thyltnediamine, la 
20 N.N'-bisK6thyl)-N,N'-bis-(4'-amino-3';mWylph6nyl)-6^^^^^ le 1,8-bls-(2,5- 

diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II),- . le N,N'-bls-(p-hydroxyethyl)-N,N'-bis- 
(4'-aminopln§nyl)-1 ,3-diamlno-pr6panol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminoph§noxy)-3,5-dioxaoct'ane 
25 ou Tun de leurs sels d'addition ..avec un acide sont particulierement pr6f6r6s. 

- (Ill) les para-aminoph§nols rtpondant^ la formule (111) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide: . - 



OH 




30 



NH2 



dans iaquelle : 
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Ri3 represents un atome d'hydrogene.un atoms d'halogsns tsl que le fluor, un radical 
alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en CrC4. alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou aminoalkyls 
en C1-C4, ou hydroxyalkyI(Ci-C4)aminoalkyle en CrC4. 

Ri4 repr§sente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogfene tsl qus le fluor, un radical 
5 alkyis en CrC^, monohydroxyalkyls en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en 
- CrC4, cyanoalkyle en C1-C4 ou aleoxy(QirC4)alkyle(Ci-C4). - :: : ^ 

ParmI les para-amlnoph6nols de formuls (III) ci-dessus, on peut plus particuHdrement citer 
le para-aminophSnol, le 4-amlno-3^methyl7phSnol, le4-aniino-3-fluoro-phenc>l, le 4-amino- 
1 0 3-hydroxymethyl-fSh6nol, le 4-ammoT2-m6thyl-ph§nol, le 4-aminor-2-hydroxym§thyl-phenol. 
le 4-am!no-2-methoxym6thyl-phenol, -le =:4-ammo-2-aminom6thyI-ph6nol, le 4-amino- 
i2-(P-hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol7-et leurs sels.tf addition avec un acide. 

- (ivj les ortho-aminophSnols utiJisables a titre.de bases d'oxydation dans le cadre de la 
15 presente Tinvention, sont notannment cholsis parmi Je 2-amino-phenol, le 2-amino-1- 
hydroxy-5-m6thyl-benz§ne, le.. 2-amino-1rhydroxy-6-m6thyl-benz§ne. le 5-acetamido-2- 
amino-ph6nol, et leurs sels d'addition ayec un acide. 

-(V) parmi les bases heterocycliques utilisables d titre de bases d'oxydation dans les 
20 compositions tinctoriales conformes a rjnvention, on peut plus particuliferement citer Jes 
derives pyridiniques, les derives , pyrimidiniques, les clerivfes pyrazoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. .. . ■ - 

Parmi les derives pyridiniques, on_ peut plus particulierement citer les.iComposes decrits 
25 par exemple dans lea brevets-GB 1 026 978 et GB ,1 153 196, comma la 2,5-di'amino- 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyj)amino-3-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-rnethoxy- 
pyridine, la 2-{[3:methoxyethy])amino-3-amino-6-m6thoxy pyridine, la 3,4-diamino-pyridine. 
et leurs sels d'addition avec un acide. ~ 

30 Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les composes decrits 
par exemple dans les brevets allemand DE 2 359. 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 
' 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, 
la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimldine, la 2,4- 
dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 

35 pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi 
lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-djajTiine ;. la 2.5-dim6thyl- 
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pyrazolo-['f,5-al-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,5-diamine ; 
la2,7-dim6thyl-pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidin-7-ol ; 1^ 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimldin-7-ylamfno)-6thanol; le 2-(7-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidln-3-yIamlno)-6thanol; 
5 le 2-[(3-amlno-pyi^olo[1,5-a]pyrimldin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethano 2-[(7- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidln^3TylH2-hyjdFoxy-ethyI)-amino]-ithanol; la 6,6-dimethyl- 
pyrazolo-[1.5-a^pyrimidine-3^7=diamlne; la 2,6-dimethyl-pyrazoIo-[1,5-a]-pyrlmldine-3,7- 
diamine; la 2, 5, N7, N7-tetram§thyl-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimldlne-3,7-diamlne; la 3-amlno-5- 
methyl-7-imidazolylpropylamino^pyrazolo-[1,fca]-pyrimldine; et leurs sels d'addition et 
1 0 leurs formes tautomdres, lorsqu*i|iexiste un .^qullibre tautomerique et leurs sels d'addition 
avecunacide. _ 



Parmi les deriv6s pyrazoliques, on peut'plus partlculierement 'citer les composes decrits 
dans les breyets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969. 

15 . WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE- 195 43 988 "comme le ^.S-diamino-l-mSthyl- 
pyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le i.S-diamlno-l-C'iJ'-chlorobenzyO-pyrazole. le 4,5- 
dlamino 1,3-dimethyl-pyrazoIe, le 4,5-diamino-3-methyl-1-ph§nyl-pyra2ol^ le 4,5-diamino 
1-metiiyl-3-phenyl-pyrazole, le _4-amino-1 .3-dim6thyl-5-hydrazlno-pyrazole, 1-benzyl- 
4,5-diamino-3-methyl-pyrazole, le 4^5-ciiamino-3-tert-butyl-1-methyI-pyrazole. le 4,5- 

20 diamino-1 -tert-butyl-3-methyl-pyrazole, ie 4,5-diamino-1 -(p-hydroxy6thyl)-3-m6thyl 
pyrazole. le 4,5-diamino-1-(p-inydroxy^tliyl)-pyrazole, 1^ 4,5-dlamino-1-ethyl-3-m6thyl- 
Pyazole. le 4,5-diamino-1-ethyl-3-(4^m^th6xyph.enyl)-pyrazole, le 4,5rdiamino-1-ethyl-3r_ 
hydroxymetfnyl-pyrazoler" le 4,5-diamino-3-hydroxym6thyl-1-rhetiiyl-pyrazole, le 4,6- 
diamino-3-hydroxymetliy!-1-isopippyl-pyrazole, - le~ 4,5-diamino'-3-methyl-1-isopropyl- 

25 pyrazole, le 4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1,3-dim6tiiyl-pyrazole, le 3.4,5-triamlno- 
pyrazole, !e 1-methyl-3,4,5-triamino-pyrazoie, le 3,5-diamino-1-methyl-4-m6thylamino- 
pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p-hydroxyethyl)amlno-1-nri6thyl-pyrazole, ,. et leurs sels 
d'addition avec un acide. " 

30 Selon la presente invention, les bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 
a 12% en polds environ du poids total de la composition et encore plus pr§f6rentlellement 
de 0,005 d 8% en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut renfermer un ou 'plusieurs 
35 coupleurs choisis parmi ceux classiquement utilises en teinture d'oxydation et notamment 
parmi les meta-aminophenol.s. les m§ta-phenylenedlamines, les metadiph^nols, les 
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naphtols et les coupleurs heterocycliques teis que par exemple les derives indoliques, les 
derives indoliniques, le s§samol et ses d§riv6s, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazoiotriazoles, les pyrazolones, les indazoles. les benzimidazoles, les benzothiazoles, 
les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs sels d*addition avec un 
5 acide. 



Ces coupleurs sont plus, particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 
1-(p-hydroxyethyloxy)-benz6ne, le 2-m6thyl-5-amino-phenol, le 5-N-(p- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-phenol, le 3-annino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy-benz6rie, le 
10 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1 ,3-dihydroxy-benz6riler le . 2-amino 4-(p- 
hydroxyethylamino)-1 -methoxy-benz^ne, le 1 ,3-diamino-benz6ne; le :1 ,3-bis-(2,4- 
diaminoi3henoxy)-propane, le sesamol, le 1-amiho-2-methoxy-4,.5-m§thylenedioxy 
benzene, ra-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-lndole, le 4-hydroxy7N-methyl 
indole,' la 6-hydroxy-indollne, la 2,6-dihydroxy-4-m6thyl-pyridine, le 1rH-3-methyl- 
15 : . :pyrazole-5-orie, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, la 2-amino-3-hydrbxypyridine, leV- 
3,6-dimiBthyI-pyrazolo-[3,2-cl-1.2,4-triazbIe, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1v5-bl-1i2,4-triazple 
et leurs sels d'addition avec un acide. ' 

, Generalement le ou les coupleurs representent de preference-de .0,0001 k 15% en poids 
20 environ du poids total de la composition tinctoriale et encore: plus pref6rentiellement de 
0,001 a 10% environ. - . - —-- ^ .Iv- - - . 

Les sels:^d'addition avec un acide de ces colprants d'oxydatlbn (bases et/bu coupleurs)' 
- - sont notamment choisis parml les chlorhydrates, les brorrihydratfesv les sulfates et les 
25 - . tartrate>, les lactates et les acetates: _ „. r^^^ _ 

La^ composition tinctoriale conforme a Tinvention peut fen dutr^rcoitiprehdre un ou 
plusieurs colorants directs notamment pour modifier les nuances'en les enrichissant de 
reflets. Ces colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les colorants nitres, 
30 azoTques ou anthraqulnonlques, neutres, cationiques ou anionlques,- classiquement 
utilises ou ceux d^crlts notamment dans les demandes de brevet FR-2782450, 2782451, 
2782452 et EP-1 025834, dans la proportion ponderale d'environ 0,001 d 20% et de 
preference de 0,01 d 10% du poids total de la composition. 
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Milieu 

Le milieu de la composition appropri§ pour ia telnture, est de preference un milieu 
aqueux constitu6 par de I'eau pouvant contenir avantageusement des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmitique, dont plus particuliferement, des alcools 
tels que I'alcool §thyiique, I'alcool Isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool 
pli§hyl§thyllque, ou des glycols ou ethers de glycol tels que,-:.par exemple, -les 6ttjers 
monometiiylique, mono6tiiylique et monobulylique d'6thyldneglyeoI, le propyleneglycol ou 
ses others tels que, par exemple, le monom6thyl6tlier. de propyleneglycol, le 
butyl6neglycol,-le dipropyleneglycol ainsi que les aH<yl6thers de:di6thy|§neglycol comrne 
par exemple, le monoethyl6ther ou le monobutyl§ther du di6thyl6neg|ycoI,. Les solvants 
peuvent alors Stre presents dans des concentrations, comprises entre environ 0.6 et 20% 
el, de .pref§rence, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au- poids totaL de [a 
composition. r: 



La composition tinctoriale et/ou la composition oxydante _ peuvent-- en outre: .plus 
particuliferement comprendre, au moins un agent tensio-actif "aniphique, non ionique> 
cationique^ou amphotere ou zwitterionique.dans la proportion d'au. moins^. 0,0.1% en poids 
par rapport au poids total de la composition, , et de pr6f6rence. un agent te 
nature non-ionique. . 

Ces agents. tensio-actifs peuvent. §tre choisis parmi ; ;- -f^ 

"' Les tensioactifs non ioniaues : - . 

Les agents .tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des compbs§s bien connus en sol 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 

, Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas,,. 

„dans le cadre de la pr^sente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre 
notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les aipha-diols, les alkylphenols 
poly6thoxyles, polypropoxyles, ayant une chaTne grasse comportant par exemple 8^18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'6thyl6ne et de propylene, les condensats d'oxyde d*6thyl6ne et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 d 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de pr6f6rence 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 
oxyethylen6s ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les -^tefe d'acides gras du 
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sucrose, les esters tfacides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides. les 
derives de N-alkyl glucamlne, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (Cio - ^14) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropyimorpholine. 

5 Les tensloactifs anioniaues : 

A titre d'exemple de tensio-actifs aniohiques utilrsables, seuls ou melanges, dans le-cadre 
de la~pr§sente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sets alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d*amines, sels 
d'amirloaicools bu sels de magnesium) des composes suivants : les alkyisulfates, les 

10 alkylethersulfates, alkyliamido6thersulfates-, alkylarylpoly6thersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-oIefine-sulfo"nates, paraffine-sulfonates. ; les alky l(C6-C24) sulfosuccinates, les alkyiCCe- 
C24) 6thersulfosuccinates, les aIkyl(G6-C24)- amidesulfosuccinates - ; les alkyl(C6-C24) 
sulfoacetates ; les acyl(C6-C24) sarcosinates et* les acyl(C6-C24) glutamates. On peut 

15 egalement- utiliser les esters: cl*alkyl(C6-C24)polygIycosides carboxyliques tels que les 
alkyJglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les~ alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates7,:les alkylsulfosuccinamates les acylisSthionates eties N-acyltaurates, le 
radicaVan<yle ou acyle delous ces differents cornposes comportant de pr§f6rence. de 12 
; a -20 atomes de. carbone, et le radical aryl designant de preference' lin groupement" 

20 ph6nyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisablesr on peut 
egaiemeht citer les sels d'acides gras tels que les sels des acldes oleique, ricinolSique, 
palmitique, stearique, les acides tfhuile de coprah ou d'huile de coprah hydrog6n6e ; les 
acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 d 20. atomes de carbone. On peut" 
' egalement utiliser les acides d'alkyi D galactoside uroniques et leurs sels,'les acides alkyf" 

25 {G6-C24) 6ther carboxyliques pofyoxyalkyldnes, les acides alkyl(C6-C24)aryl 6ther 
carboxyliques polyoxyalkylSn§s. Jes acides aIkyl(CQ-C24) amido ether carboxyliques 
pojyoxyalkylenes et leurs sels, ^en particulier ceux comportant de. 2" a 50 groupement^ 
oxyde d'alkylehe en particulier Methylene, et leurs melanges. 

30 Les tensioactifs amohotferes ou zwitterioniques: 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent Stre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramifiee comportant 8 d 18 atomes de 

35 carbone et contenant au moins 'un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxylate^ sulfonate, siulfate^ j^hosphate ou .phpsjDhooate) encore les 



wo 02/45651 



29 



PCT/FROl/03691 



alkyi (Cg-Cao) b^taVnes, les sulfobetaTnes, les alkyl (C8-C20) amidoalkyi (C-i-Cs) 
betaTnes ou les alkyl (C8-C20) amidoalkyi (C-j-Cq) sulfobetaTnes. 
ParmI les d§rlv6s d'amines, on peut citer les produrts vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
5 dans le dictionnaire CTFA, 3dme Edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) " 

dans laquelle : R2 designs un radical alkyle d'un acide R2-COOH present dans I'huile de 
coprah hydrolys6e, un radical he|ptyle,,.npnyle ou und6cyle, R3 designe un grpupement 
10 bSta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxym6thyle ; ' 

et' ^ - ■- •- . ■: ■ ' 

R2'-CONHeH2pH2-N(B)(C) - ^- 
dans laquelle : . ~ - ' - 

B repr^seitfe -CH2CH26X', C repr6sente -(^^^ 

15 'XVd6signelegroupement-CH2CH2-c66H ou unatomed'hydfog^ne 
r dfesigne -COOH ou le radical -GH2 - CHO^ 
7.__ f^2' d^slgne un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans I'huile de coprah ou 
. dans I'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, Cg, ou C13, un 
. - radical alkyle en Ci y et saform^ 
■ 20- ... ■ . V ■ . ■ . ■ • ; . . 

- ' Ces confiposes sont classes dans le dictionnaire- CTFA, 5eme Edition, 1993, sous'les 

denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodlum. . Lauroamphodiacetate. - ~ -1^ 
Dispdium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloampriodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium : Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- ^ ' 
25 dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodiproplonic acid, Coco- - " 
ariiphodipropionlc acid. . li- • 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialism sous - la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

30 Les tensioactifs catioriiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en partlculier (liste non limitative) : les sels 
d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkyl6n§es 
; les sels d'ammonium quaternaire. tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylaroidoalkyltrlalkylammonium, de tri^lKylbenzylammonium, de 
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trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives ^imidazoline ; ou les 
oxydes d'amlnes a caractere catjonique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition de teinture selon 
5 rinvention peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de 
la composition. 

De preference, selon Tinvention, la composition colorante et/ou la composition oxydante 
peuvent en outre plus particulierement comprendre, au moins un polymere cationique ou 
10 amphotere (different des polymeres assbciatifs selon rinvention) dans la proportion d'au 
moins 0,01% en poids par rapport au poids total de la composition. 
Plus particulierement selon rinvention, les dits polymeres cationiques ou amphotferes 
sent dans la partie colorante. 

15 Polymeres cationiques . _ 

Au sens de la presente invention. Texpression "polymere cationique" d§signe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou "des groupements ionisables en 
groupements cationiques. - -m _ 

20 Les polymeres cationiques utilisaBles .confomnSm.ent a1a pr6sente invention peuvent §tre 
clioisis parmi tous ceux deja conhus en soi comme amSliorant les proprietes cosm§tiques 
des cheveux, a savoir notammerit ceux d6crits dans la demande de brevet EP-A-337 354 

et dans les brevets frangais FR-2 270 846. 2 383 660. 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 

. - — ' - - - - ----- 

25 ' ■ - ^ -'^^r^- ■ ----- 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parfhi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaire, secondaiire, fertiaire et/ou quaternaire 
pouvant, soit faire partie de Ja chaTne prindpale pdlym6re7 soit §tre 'port§s par tin 
substituant lateral directemerif relie a celle-ci. 

30 : . 

Les polymeres ciationigues utilises orit g6neralemerif une.masse moleculaire jxioyenne en 
nombre comprise entre 500 et 5.10® environ, et de prSfSrence comprise entre 10^ et 3.10® 
environ. 

35 Parmi les polymeres cationiques. on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 
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Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets frangals n*" 2 
505 348 ou 2 542 997. P'armi lesdits polymeres, on peut clter : 

(1) Les homopolymferes ou copolymeres derives d'esters ou d'amldes acryliques 
5 ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
suivantes: ~1 „ ; 



R3 



-CH 



(J) 



2 

0=1 



O 
I 

A 

1 

N 



^.CH 



2 

0=1 



(11) 
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i- 



—CH 
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NH 
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Rc 



Re 



10 
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R3 
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NH 

■|; 

A. 



(IV) 



• N 



dansTesquelles: - - 

R3 , identiques ou diff6rents, d^sighent un atome d'hydrog^ne ou un radical CHs; 

A, identiques ou diffSrents, repr^s^ntent un groupe alkyle, iin^alre ou ramifie, de 1 d 6 

atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 

hydroxyalkyle de 1 S 4 atomes de carbone ; 

R4> R5. R6< identiques ou diff^rents, repr6sentent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 

atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 ^ 
6 atomes de carbone; 

Rl et R2 , identiques ou diff6rents, representent hydrogine ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; ' 
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X designe un anion d§riv6 d'un acide mineral ou organique tel qu*un anion metliosulfate 
ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
5 ^ de comonomeres pouvant etre chojsis dans la famille des acrylamidesrmetliacrylamides, 
-^diac^tones acrylamides, acryiamides et methacrylamides substitues^surj'azple^par des : 
alkyles Inf6rieurs (C1-C4), des. acides acryliques ou metliacryliques-GU leurs esters, des 

vinyllactames tels que la vinyl pyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
-Ainsi, parmi ces polym§resde la famille (1). on peutciter : :it:.j . .. ^ . ^ - 

10 - les copolymeres d'acrylamide et de dimetlnylaminoethyl methacrylate quaternise au 
^, sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimetliyle, tel que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC(E) par la sodete HER -v. 

- les "copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080975 et vendus sous 

15 MaderiominationBINAQUATP100®parla soci6t6CIBAGElGYr^^^^ ^- . 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacrylp^lox^etiiyltrimSth^^ 
ammonium vendu sous la d§nomination RETEN® par la soddte HE^^ 

■ - les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de diallcylai^minoalkyle 
quaternis6s ou nbn, tels que les produits vendus sous la denomination "GAi=QU AT®" par 

20 ia societS ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" du bien les 
produits d#nommi§s "COPOLYMER 845®, 958®. et 937®". Qes :poiymeres sont decrits 
en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymSres ' methacrylate de" dimSthyl amino ethyie/ ' vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination Gj^FIX VC 7.13® par la 

25 socieiteISP, 

- les copolymere vinylpyrrolidone / m^thacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
notamment sous la denomination STYLEZE CC 10® par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dirnethylaminopropyle 
qcrateTfnsesiBi i^oeie ia^enomrna tio n ''GA1^<aUA:T^HS i 00®" par la 

30. . societelSP. 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet frangais 1 492 597. et en particulier les polymeres 
cu i i mie i uia l isfe sous les -tlShbmtrTatiQTTS^^'JR®" t'J^ ou "LR®" (LR 
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400. LR.30M) par la Societ6 Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 
d'liydroxyethylcellulose ayant r6agi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

;5 ■ . . _ - ■ 

(3) --^ Les derives de cellulose cationiques tela que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monom§re hydrosoluble d'ammonium quatemaire, et 

- • d6crits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalKyI celluloses, 

- comme les hydroxym§thyK hydroxy6thyl- ou hydroxypropyl. celluloses greffees 
10 notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 

- methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium 

Les produits-commercialises repondant d cette definition sont plUs pari:lculierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200®*' et -"Celquat K 1 00®" par la 
SociSte National Starch. 
15.:' . ' - :[ ..---r , 

- (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus partlcullerement dans les brevets US 

■ 3 .589 578 et 4 031 307 te! que les gommes de guar conteriant desrgroupements . 

■ t> - cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modiflees par 

un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
' ; 20 De tels produits sont commercialises notamment sous lesTdenominations commerciales 
: . de JAGUAR C1 3 8®, JAGUAR C 15®, JAGUAR C 17®'OU JAGUAR CI 62® par Ja 
societe MEYHALL _ 

^ ^ (5) Les poJymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
; 25 ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par.des 
atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, ' 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De -tels : 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets franQais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation tfun compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d*un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium. d*une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogepure ..d'alkyle, d'une 
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6piIhalohydrine, d'un-diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant §tant utilise 
dans des proportions allant cie 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamlde ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusleurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
5 decrlts dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyarininoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarbbxyiiques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On- peut citer par exemple les polymeres acide adlpique- 

10 diacoylaminohydroxyalGoyldialoylene triamine dans lesqueis le radical alcoyle comporte 
de 1 a'4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decfits dans Le brevet frangais 1 .583.363. 
Parmi ces derives, on peut citer plus partieulieremf nt les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vjendus sous la denomination 

15 "Cartaretine® F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) ' Les polymeres bbtenus par reaction rfune pplyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un-gfoupement amine -secOTdak-e-^avec^ 
acide dicarboxyiique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 

20 aliphatiques satures ayant de- S a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene pqlylarnine et Tacide dicarboxyiique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec Tepichiorhydrine dans un rapport 
molaire d'epichlorhydrine par rapport ^au groupement „ amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et _1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 

25 decrits dans les. breve'ts americains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57®" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170®" 
ou "Deisette 101®" par la "societe Hercules dans le cas du copolymfere d'acide 
adipique/epoxyprqpyl/diethylfene-triamine. 

30 ^ - - " 

(9) Les cyclopolymeres de dlalkyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou 
copolymeres comportant comme constituant principal de la chaTne des motifs reppndant 
a la formule (V) : 
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^(CH2)k 
-(CH,)t- — CRg 9(R9)-CH2. 



H^C^ (V) 

— Z - f^a 
dans laquelle k et t sont egaux a 0 ou 1, lasomme k + 1 dtant egale a 1 ; 
R7 et Rs, identiques ou differents, d6signent un groupement alkyle ayant de 1 S 8 

KTirin. — . ^ . 

atomes de carBone, un^ ^ groupement hydroxyalkyle(C-j-C5), un groupement 
5 amidoalkyle(Ci-C4), ou R7"et Rs designent conjointement avec Tatome d'azote auquel ils 
sent rattaches, un groupement piperidinyle ou morpholinyle ; 
Rg designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 

R7 et Rs independamment Tun de I'autre designent de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y; est un anion Jtel que bromure. chlorure, acetate, 
10 borate, citrate, , tartrate, -bisulfate, bisulfite, sujfate, phosphate. Ces. polym^res sont 
notamment d^crits dans.Ie-brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 
2.190.406, ' : 

Parmi les polymeres definis;gi"dessus, on peut citer plus particulierement rhomppolym^re 
de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100®" 
15 par la societ6~ Calgon (et ses homologues de faible masse mol6culaire moyenne eh 
poids) et les copolymeres. de chlorure de diallyldimethylammonium et d'acrylamide 
commercialises sous la denomination -MERQUAT 550®". - 

(10) Le :poIymere .de diammonium- quaternaire contenant des motifs recurrents 
20 repondant a la formule : > 

- l:t^^ ^ " 

— N+"A,-N+-B, — (VII) 
.1 I \ 

-"^ii X Rja X 

formule (VII) dans laquelle : 

RIG1 R1I1 R12 ®t Rl3. identiques ou differents, representent des radicaux aiiphatiques, 
alicycliques, ou aryialiphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
25 hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R-jQ, Rn, Ri2 et R13, ensemble ou 
separement, constituent avec les atomes tf azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heterpatome autre que Tazote ou bien 
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R-IO, Rii, R'12 ®* R13 representent un radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 
R14-D oO R-14 est un alkyl§ne et D un groupement ammonium quaternaire ; 
A1 et B1 repr6sentent des groupements polym6thyl6niques contenant de 2 § 20 atomes 
5 de carbone pouvant bItb 1iri§aires ou ramifies, satur§s ou insatures, et pouvariit contenir, 
]i§s a ou intercal§s dans la chafne principale, un ou ■pldsieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes tfoxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 
disulfure, amino» alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire. ur6ido, anfiide ou ester, 
et ^ ' 

10 'X' d6signe un anion d6riv6 d'un acide mineral ou organiqlie; - 

A1, R10 ®t R12 peuvent former avec les deux atomes d'azote.auxquels its soht rattach6s 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkyiene 
lineaire ou ramjfie, satur6 ou insature, B1 peut egalement designer un groupement - 
(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D designe : 

15 a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbon^ 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 
-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- - . . " " ' 

-[CH2-CH(CH3)-01y-CH2-CH(CH3). 

OLJ X et y designent un nombre entler de. 1 av-47 representant un degre de 
20 polymerisation defini et unique ou un nombre qu.elconque de 1 Ja 4 representant un degr§ 
de polymerisation moyen ; J , 

b) un reste de diamine fc)is-secondaire teLqu'un deriv§ de piperazine ;^ 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou y designe un 
radical liydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien. le radical bivalent _ 

25 - -CH2-CH2-S-S^CH2-CH2- ; - 

d) un groupement ureyldne de formule : -NH-CO-NH-.. . . " 
De preference, X* est un anion tel que le chlorure ou le bromufe. 

Ces polymSres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement corriprise 
entre 1000 et 100000, 

30 Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 
2.270.846, 2-316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432. 
3.929.990. 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617. 4.025.627. 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020. 

35 
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On peut utiliser plus particuli^rement les poIym6res qui sont constitues de motifs 
rScurrents rSpondant ^ la formule (VIII) suivante: 

-N-(CH2)„-nA(CH2)p — (VIII) 

^11 ^ ^^13 X . 

dans laquelle R-jq, R-h, R'12 et Ri3^ identiques ou differents, designent un radical aikyle 

ou hydroxyalkyle ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 

entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est lunranlon derive d'un-acide mineral ou 
organique. . i^r^.. 

(11) Les polymferes de polyammonium quaterriaTre constitues de-motifs r^cun-ents de 
^ formule (IX): . - /. . l. - .1 

^ CHg. . 

-N-(CH,)-NH-CO-D-NH-(CH2)p-N-(CH^^^^ 



CH3 _ _ CH3 



dans laquelle p designe un nornbre entier yarianf de 1 a..? environ, D peut etre nul ou 
peut repr^senter un groupement -(CH2)r -Cp- dans lequel r d6signe un norribre 6gal a 4 
ou a 7, X" est un anion ; ,; 
De teis polymeres peuvent §tre prepares selon- les proci§d§s dScrltsrdans les brevets 
U.S.A. nM 157 388, 4 702 906, 4 719 282. lis sohfnotamment deerits-dans la demande 

de brevet EP-A-1 22 324. - _ . . .. - 

Farm! eux. on peut par exempie citer, les produits "Mirapol A 15®", "Mirapol AD1®", 
"Mirapol AZ1®" et "Mirapol 175®" vendus par la society Miranol. ' - ^ 

(12) Les polymeres quaternaires de vinyipyn-oii^pne et de vinylimidazole tels que par 
exempie les produits commercialises sous les d^nominatiow Luvlquat FC 905®, FC 
550® et FC 370® par la society B.A.S.F. — 



(13) Les polyamlnes comme le Polyquart H® vendu par HENKEL, r§f6renc6 sous ie non 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 
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(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(Ci-C4) trialkyl(Ci- 
C4)ammonium tels que les. polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylamlnoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyls, ou par 
copolymerisation de Tacryiamide avec le dimethylamlno6thylm6thacrylate quaternise par 
6^ ' le chlorure de methyJe. Thomo ou. la copolymerisation . etant.sulvie d'ijne.retlcuJatlon7^ 
un compds§ a ihsaturatioh olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
' plus particulierement utiliser un copolymere r§ticul§ acryiamide/chlorure" de 
methacryloyloxy§thyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
Ti. contenant 50 % en polds dudit copolymdre dans de Thuile minerale. Cette dispersion est ^ 
id ' commercialis6e sous le norh de " SALCARE® SC 92" par la Soci6te ALLIED 
. COLLOIDS. On peut 6galement utiliser un homopolymere r§ticul6 du chlorure de 
.m^thacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de- 
. rhornopolymere dans de Fhuile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 

comfnercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SO 96 " par la 
1 6 _Societe ALLIED COLLOIDS. - 

D'aiitres polymeres catipniques utilisables dans le cadre de I'inventlon sont des 
polyalkylfeneimines, en particulier des polyethyleneimines. des polymeres contenant des 
... motifs vinylpyrjdine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamTnes et 
20 d'eplchlorhydrine. des polyur6y!6nes quaternaires et les d6riv6s de la chitine. r . 

Parmi tous les polymSres cationiques susceptibles d'Stre uti[is6s dans le cadre de la - 
pr6sente invention, on prSfere mettre en oeuvre les polymeres des families (9), (10) et 
(1 1). et encore plus pref6rentiellement les suivants : " . 

25 - -1/ rhomopolym§re de' chlorure de dim§thyldiallylammonium (farniile 9); 

-2/ les polymeres aux motifs recurrents de foirmule (VIII) decrite ci-avant (famille 10) et 
pourlaquelle — - ^ J 

RlOi Rl1» Rl2 ®t R13 represented un radical m6thyle, n = 3, p = 6 et X = CI, et 
notamment ceux dont le poids moleculalre, determine par chromatographie par 

30 perrm6ation.dfi.gel, .est coinpris entre-S500 et 99DD {PolyjTjere Wde formule cndessous]; 
R10 et Rii repr^sentent un radica[ methyle. R12 et R-13 representent un radical ethyle 
et n = p = 3 et X = Br, et notamment ceux dont le poids moleculaire. determine par 
chromatographie par permeation de gel, est tfenviron 1200 [Polymere U de formule ci- 
dessous]. 
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CH3 CH3 

_l' ■ ' J_ 

— t- (CH^3 -f|*^CH2)e -J (W) 

CH3 CH3 

CH3 C2H5 

^ . — It iV'°"^^"^*^°"^'T — 

CH3 C2H5 

Lesdits pojymeres a motifs (W) et (U) sont prepares et decrits dans le brevet frangais 2.; 
5 270 846, 

-3/ las polymeres a motifs de formula (IX) decrite ci-dessus (famille 11), pour laquelle. p 
est egai a 3, et, 

a) D designe la^yaleur zero, X designe un atome^de chlore, la masse moleculaire 
-mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN^Sc ) etant d^environ 25500 ; un polymere de 

10. ce type est vendu par la societe MIRANOL sous le nom M1RAPOL-A1 5®. : 

b) D represente un groupement — (CH2)4 —CO — . X designe un atome.de-chlore, la . 

masse mol6culaire mesuree par RMN du Garbone 13 ( RMN^Sc ) etant d'ehvlroh 5600 ; 
- un polymery de ce type est.propos§ par la societe MIRANOL sous le nom de MIRAPOb- 
15 AD1®, — : - " V 

c) D represe~nte un groupement — <CH2)7 —CO — . X designe un atome de cfilore. la 

masse moleculaire mesur§e par RMN du Carbone 13 ( RMN'JSc ) etant d'envirpn 8100 ; 
. un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL sous le nom de.MIRAPOL- 

H^zi®, ' ■ 

20 d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondant aux polymeres decrits aux 
sJinAas a) et b), propose par la soci6t6 MIRANOL sous les noms MIRAPOL-9®, - 
(masse moleculaire RMN'^Sc, environ 7800) MIRAPOL-175®, (masse moleculaire 
RMN'l^C, environ 8000) MIRAPOL-95®. (masse moleculaire RMN'JSc, environ 12500). 
Plus particulierement encore, on prefere salon I'invention, le polymere d motifs de formule 

25 (IX) dans laquelie p est egal a 3, D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, 
la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN'^^c ) etant d'environ 
25500(MIrapol-A15®). 
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Polvm^res amphoteres 

Les polymSres amphoteres utilisabies conformement a la presente invention peuvent etre 
cholsis panni les polymferes comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
5 chaTne polymere, oCi K designe un motif derivant d'un mbnomere comportant au moins un 
atoms d'azote baslque et M designe un. motif derivant tfun monomere acide comportant 
un ou plusieurs groupements . carboxyliques ou sulfonlques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements derivant de monomferes zwjtterioniques de carboxybetaTnes 
ou de sulfobfetaTnes; — 

10 K et M peuvent egalement- designer une chaTne polymere^ cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondalre, tertiaire ou quaternaire, dans laquelie au moins 
Tun des groupements amine porte un groupement carboxyllque ou suifonique relie par 
Tintermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M fon^^partie d'une chaTne rfun 
polyrnere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont Tun des groupements carbpxyliques ^. 

15 6te amen6 a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondalre, . ' - - 

Les polymeres amphoteres repondant ^ la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sent choisis parml les polymferes suivants : 

(1) Les polymdre^^^ de la copolymdrisation d*un monomere d§rive d'un 

20 compose vinyliquei: portant un grouperfient carboxylique te! que plus 

particuliferement Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide mal6ique. I'acide 
ialpha-chloracfyiique,. et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique 
substituS contenant;^u moins un atome basique tel que plus particulierement les 
dialkylaminoaIkylm6thacryIate et acrylate, les djalkylaminoalkylmethacrylamide et 
25 acrylamide. be tels compos6s sent dScrits dans le brevet am6ricain n"* 3 836 537. 

On peut 6galernent citer le copolymSre acrylate de sodium / chlorure 
d*acrylamidopropyrtri.methyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033® p&r la Sdciet§ HENKEL 

Le compose vir iyfique peut etre 6galement"an'sel de dialkyldiallylammonium tel que 
3.0 le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copoIym§res d'acide.acrylique et de 

ce dernier monom6re sont proposes sous les appelations MERQUAT 280® et 
MERQUAT 295®, par la societe CALGON. 

(2) Les polymferes comportant des motifs derivant : 
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a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substltues surj'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques rSactifs, et 

5 ' c) d'au moins un comonomere basique te! que des esters d substituants 

amine primaire^ secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et mSthacrylique 
et le produit de quaterhlsation du mStiiacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dim6thyle ou diithyle. 

Les acrylamides ouTmethacrylsamides N-substitues plus particuli^rement "pr§feres selon 
10 ['invention sent les groupements dont les radicaux alkyle^contiennent de 2 ^ 12 atomes 

de carbone et plus partiGUlierement le N-ethylacrylamide, le N:tertiobutyl-acrylamide, le 

N-tertiooctyi-acrylamide, le ^ N-octylacryiamide, - le ' N-decylacrylamide, le N- 

dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulidrement parmi les acides acrylique, 
15 methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 

d'alkyle ayant 1 a. 4 atomes de carbone . des acides. oil des anhydrides mal6ique ou 

fumarique. ' ~ . : _ 

Les comonomeres basiques preferes sont des m^thacrylates tfaminoelhyle, de butyl 
aminoethyle, de N,N'-dimethyiaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
20 On utilise particuiierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed.. 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/buty^ copolymer tels que les 

produits vendus sous la denomination AMPHOME LOVOCRYL 47® par la societe 

- NATIONAL STARCH. "^'^ '"^r_ ' : : ' " - — - - 

(3) Les polyaminoamides r§tlcui6s et alcpyles partiellement ou totalement" 
25 derivant de polyaminoamides de formule^§n6rale 

dans laquelle R-jg represente un radical divalent deriv§ d'un acide dicarboxyllque sature, 
d'un acide aliphatlque mono oa ^Jicarboxylique ^i; double liaison 6thyl§nique, d'un ester 
d'un aicanol inf6rleur ayant 1 d 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
30 derivant de I'addition de I'un quelconque "desdits acides avec une arriine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z d6s!gne un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de pr4fi§rence repr6sente : 

a) dans les proportions de 60 ^ 100 moles %, le radical 
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fj— i(CH,), — [^H^ (Xl) 

oCj x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical d6rivant de la di6thyl6ne triamine. de la triethylfene tetraamine ou de la 
dipropyifene triamine; 

5 b) dans les proportions de 0 ^ 40 moles % le radife&l (XI) ci-des*sas; dans lequel - 

x=2 et p=1 et qui derive de l'§tliyl§nediamine, ou le radical dferivant de la pip6razine : 

■ \ / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical :-NH-(CH2j6-NH- derivant de 
r Thexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant r6ticul6es par addition d'un agent- 

1 0 r6ticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines. les diepoxydes, les dianfiydrides, 
Ies' d6rlv6s bis insatures. au moyen de 0,025 ^ 0,35 mole d'ag^nt reticulant" fiar 
groupement amine du polyaminoamide et alcoyl§s par action d'acide acrylique, tfacide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. . . : ■ 

Les acides carboxyliques satur6s sent choisis de preference parmi-^les acides ayant 6.^ 

15 10 atomes de carbone tels . que Tacide . adipique, trirn(§thyl-2,2,4-adipique et 
trim6tliyl-2,4,4-adipique. t§r§plitalique, les acides-Si double liaison ethylenique comme 
par exemple les acides acrylique. m6thacrylique Jtaconique: ^ ^ ^^^^ 
Les alcanes sultones utilisees dans Palcoylatipn sbnt dis preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylatioh sdnt de preference les sels.de sodium 

20 ou de potassium. " ^ - / 

(4) Les pofymeres comportant des rnotifs zwitterioniques de fomnule : 



^20 



LI 

^22 '^24 



I. 

N — (CHg)^ — C-O ^ (Xil) 



dans Jaguelle El2e desjgneajn ,gmijpemer^ tel. qu'un .groupement 

acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide," y et z representent un nombre 
25 entier de 1 S 3, R21 et R22 representent un atome tfhydrogene, m6thyle. 6thyle ou 
propyle, R23 et R24 representent un atome d'liydrogene ou un radical alkyle de telle 
fagon que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 
Les polymdres comprenant de telles unites peuvent egalenrient comporter des motifs 
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derives de monomeres non zwitterioniques tels que Tacrylate ou le m6thacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacrylamides ou Tacetate de vinyle. 

Atitre rfexemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / m6thacrylate de 
.dini6thylcarboxymethylamnnonio-6thyle tel que le prbdult vendu sous- la denomination 
DIAFORMERZ301® par lasocieteSANDOZ-. : - . 

(5) les polymeres derives du chitosane decrits notamment dans les brevets frangais 
N*-2137684 ou US-3879376, comportant des motifs_ monomeres repondant aux formules 
(XIII). (XIV), (XV) suivantes reunies dans leur cha?ne:_ _ 



10 



15 



20 



CH^OH 




CH^OH 



CHjOH 



NHCOCH3 



(XIII) 




le motif (Xlll) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motify(XV) dans des proportions 
comprises eritre 30 et 90%, etant entendu7qu¥ dans ce mbti^ un 
radical de fbrmule : : v ^ ./ • .1, 



*26 



^27 

■c- 

I 



;28 



:(P)^-C-H 



25 



dans laquelle q d6s[gne zero ou 1 ; . : 

si q=0, R26» R27 ®t ^28- Identiques ou differents; reprefseritent chacun un atome 
tfhydrogene, un reste methyle, hydroxyle, ac^toxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
-ou un reste dialcoylamine eventuellement iriterrornpus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou §ventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, Tun au moins des radicaux R26. R27 ®t ^28 ^tant dans ce cas un atome 
d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R26. R27 ®t R28 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 
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Des polymeres de ce type plus particulierement preferes comportent de 0 a 20% en 
poids de motifs (XIII), de 40 S 50% en poids de motifs (XIV), et de 40 ^ 50% en poids de 
motifs (XV) dans iequel R25 designe le radical -CH2-CH2- ; 

(6) Les„pplymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxy methyl. chitosarie ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
•EVALSAN®^par la societe JAN DEKKER. . . 

(7) Les polymeres repondant ^ la formule g6n6rale (XI) tels que ceux decrits 
par exemple dans Te brevet frangais 1 400 366 : 



^29 

(CH- 



COOH 



CO 

I ^ 
N — 



^30 



33 
N— R 

31 



32 



R 



(XVI) 



10- dans laquelle R29 represents un atome rfhydrogene, un radical CH3O. CH3CH2O, 
phenyle, R30 designe Thydrogehe ou un radical alkyle inferieur te! que methyle, §thyle, 
R3I designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R32 
designe un: radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : -R33-N(R3-i)2. R33 representant un groupement -CH2-CH2- . -CH2-CH2-CH2- 

15 , -CH2-CH(CH3)- i^Rsi ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homblogues sup^rieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 

r est tel que le poids mol§culaire est compris entre 500 et eOOOOOO et de preference entre 
1000 et 1000000. 

20 (8) Des polymeres amphotdres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 
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-D-X-D-^X-D- (XVII) 

ou D deslgne un radical 

- • ; \__/ 

et X d6signe le symbole E ou E\ E ou E identlques ou differents d§signent un radical 
- 5 bivalent qiii elt un radical alkylene a chaTne droite ou ramifiee comportant jusqu'^ 7 
atomes de carbone dans la chaTne princlpale non substitute ou substitute par des 
groupements Rydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
de soufre, 1 a"3^cycles^aromatiques.et/ou hettrocycliques; les atomes d'oxygtne, d'azote 
et de soufre 6tant presents sous-fomie de groupements ether, thiotther, sulfoxyde. 
10 sulfone, sulfonium, alkylamine, aikenyiamine, des groupements hydroxyle, benzylamine. 
oxyde tfarfiine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcpol, ester et/ou urtthanne ; 

b) les polymeres de formule : ~ 

-D-X^D-X- " (XVIIl) 

oO D designe un radical: 

15 - J - - - v_/ 

et X desig'ne le:symbqle E ou E' et au nidins une fois E'; E ayanl la signification indiquee 
•: ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene ^ chaTne droite ou 
ramifi§erayant jusqu'a 7 atonies .de_ carbone dansla chaine princlpale, substitu§ ou norT 
par un ou, plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote,, 
20 l'atorne_d'azote etant substitue par une chaine ail<yle intenrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betaTnis§es par . .reaction avec I'acide 
chlorac6tique-bu du chloracetate de soude. 

(9) J-es cdpolymeres all<yl(C-|-C5)vinyl6ther / anhydride mateique modifi§ 
25 partiellement par semlamidification avec Line N.N-dlalkylaminoalkylamine telle que la 
N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiest6rificatlon avec une N.N-dialcanolamlne. 
Ces copolym6res peuvent §galement comporter d'autres comonomdres vinyliques tels 
que le vinyicaprolactame. 
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Parmi tous les polymeres amphoteres susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres de la famille (1), et en 
particulier les copolymeres acide acrylique et de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

5 Selon Tinventlon, le ou les polymeres cationiques ou amphoteres differant des.poly meres 
assoclatifs cationiques ou amphoteres selon rinvention,-peuvent representer environ 0,01 
% a 10 % en poids, de preference 0,05 % k 5 % en poids, et encore plus 
pr6ferentiellement 0,1 % ^ 3 % en poids, du poids total de la composition. 

10 La composition colorante peut encore comprendre une quantite efficace d'autres agents, 
. par ailleurs anterieurement connus en teinture d^oxydation, tels que divers adjuvants 
usuels comme des s§questrants tel que TEDTA et racide 6tidronique, des filtres UV, des 
cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, organomodifiees 
(notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs," des c6ramides, 

15„ des pseudoceramides, des huiles vegetales, minerales oude synthese, les vitamines ou 
provitamines comme le panthenol. etc.... 

.1 La composition colorante peut 6galement comprendre d'autres agents d>justenierit de4a- 
rh§ologle tels que les §paississants celiulosiques (hydroxyethycellulose, 
20 hydroxypropylcellulose, carboxymethylcelIurose:.);:la gomme de guar et ses derives( 
hydroxypropylguar..), les gommes d'origi herm icrobie (gomme de xanthane, gomme 
de scl6rogiucane.,). les 6paississants synth§tiques tels'que les homopolymeres reticules 
- d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique. 
. Ces 6paississants d'appoint peuvent representer .de 0,01 S 10% eh poids du poids total 
25 de la composition. 

Ladite composition peut egalement comprendre des agents r6ducteurs ou antioxydants. 
Ceux-cl peuvent etre choisis en particulier" parmi Je ^ sodium, racide 

thioglycolique, Taclde thlolactique, le bisulfite de sodium. I'acide d6hydroascorbique, 
30 rhydroquinone, la 2-m6thyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide 
homogentisique, et ils sont alors gen§ralement presents dans des quantit6s allant 
d'envirofi 0,05 S 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera ^ choisir le ou les eventuels composes 
35 complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les propriet6s avantageuses 
attach§es intrinsequement a la composition tinctoriale selon invention ne soient pas, ou 
substantiellementpas, alt§r6es.par Ja ou les adjonctions^nvisagees. 
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Dans la composition prete S I'emploi ou dans la composition oxydante, I'agent oxydant 
est choisi de preference dans le groups form§ par le peroxyde d'ur§e, les bromates ou 
femcyanures de m^taux alcallns, les persels tels que les perborates et les persulfates. 
L'utllisation du peroxyde d'hydrogdne est particulierement priferSe. Get agent oxydant 
est avantageusement constitue par une solution d'eau oxyg§n6e dont le tltr^ peut varier, 
plus particulierement, d'environ 1 S 40 volumes,- et encore plus pr^ferentiellement 
d'environ 5 d 40. 

On peut 6galement utiliser d titre d'agetrt. oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydor6duction telles que les oxydoreductases:§i 4 Electrons (comme les jaccases), les 
peroxydases et les oxydor6ductases i 2 Electrons- (tejies que I'uricase), le cas 6ch6ant 
en presence deleurdonneuroucofacteurrespectif. r — - 

Le pH de la composition prSte ^ I'emploi et appliqu6e sur les fibres^ K6ratiniques 
[composition resultant du melange de la composition tinctoriale et de la composition 
oxydante], est g^neralement compris entre les valelirs 3 et 12. 11 est de preference 
compris entre 8,5 et 11, et peut §tre ajust§ & la valeur d6sir6e au moyen d'agents 
acidifiants ou alcallnisants bien connus de I'etat de la technique-en tefnture des "fibres 
k§ratiniques. ■ 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, rammoniaque. les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles "que les mono-, dl- et tri§tHanolamines ainsi 
que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(VI) suivante : _ - -- 

dans laquelle R est un reste propylene 6ventuellement substitu6 p'ai- uh groupement 
liydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4.; Rti. R12. Ri3 et R14, identiques ou differents, 
repr§sentent un atome d'hydrogSne, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classlquement, di titre d'exemple, des acides min6raux ou 
organiques comme I'aelde chlorhydrique, I'acide orthophbsphorique. des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique. I'acide lacHque, ou des acides 
sulfoniques. 

Le proc6d6 de telnture selon I'invention consiste, de preference, d appliquer un melange, 
realise extemporanement au moment de I'emploi, (composition prate a I'emploi) d partir 
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des compositions colorante et oxydante decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques 
sfeciies ou humides, et a le laisser agir pendant , un temps de pause variant, de 
pr6f6rence, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 5 a 45 minutes 
environ, ^ rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les 
5 rincer ^ nouveau» et a les sechen 

• Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes, sans pour 
autant presenter un caractere limitatif. 

10 EXEMPLE 1 : r^-.. 

On a synthetise le polyurethane associatif cationique suivant : " ' : 
— R6actifs: - 

polyoxyde tf ethylene (PEG) (Mn 10 000) : 0,010 mole ' . 

- m^thylenedicyclohexyldiisocyanate : 0,018 mole ■ : 

15 ^ - N,N-dimethylethanoIamine : ' 0,020 mole -? 

• - bromure de stearyle : - 0,024 mole 

V - - octanoate d'etain (catalyseur) : 0,2 % 

On a solubiiise 0,010 mole (100 g) de poly(oxyde d'ethylene) (PEG) ayarit 
20 : - une masse moyenne en nombre de lO 000 dans 105 g de THF cbntenarit 0,2 %' 
^- . rfoctanoate d'etain (catalyseur), puis on a ajoute goutte d goutte 0,018;-mple^;(4,71 g) 
de methylenedicyclohexyldiisocyanate. On a chauffe le milieu r6actionnel pendant 15 
heures reflux du THF en ajoutant apr^s 6 heures 100 ml de THF.. Pendant la 
reaction, on a observe une disparition partielle de la bande NCO de rjso.cyiinate en 
25 FTIR et Tapparition des bandes CO et NH des liaisons amide form6es. Le milieu 6tait 
tres visqueux et transparent. ^ 

On a ajoute ensuite 0,020 moles (1,78 g) de N.N-dimetliyl6thanolamlne et on 
a laisse la -reaction se poursuivre pendant 4 heures au reflux du THF jusqu'^- 
disparition compIMe de la bande NCO et de la bande OH de i'alcool. 
30 . Pour la quaternisation, on a ajoute au melange r6actlonnel 0,024 mole (8 g) 

de bromure de stearyle, c'est-S-dire un exces de 20 % en moles par rapport a la N,N- 
dimethylethanolamine, puis 100 g de THF pour fluidifier le milieu reactionnel tr^s 
visqueux. On a poursuivi le chauffage au reflux du THF pendant 36 lieures 
supplementaires. 

35 On a precipite le polymere obtenu dans de Tether de petrole, on a filtre et on 

a seche sous vide a 40 ^'C pendant 24 heures. On a obtenu ainsi une poudre blanche 
friable. 
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On a mesure par chromatographie par permeation de gel en milieu aqueux 
(^taionnage avec polystyrene) une masse' moyenne en nombre de 70 000 et une 
masse moyenne en poids de 115 000. ce qui correspondait h un indice de 
polydisperslte de 1 ,65,. 

. EXEMPLE 2 : 

On a prepare la composition colorante, conforme a I'lnvention, suivante : 
(exprim6e en grammes) 
M,A* d6signe Matiere Active 



Melange d'alcools Iin6aires en CI 8 S C24 ^ 
[C18/C20/C22/C24 : 7/58/30/6 -teneur en alcool > 95%] 


',3 . 


Melange d'alcools lin^aires en C18 a C24 
[C18/C20/C22/C24 : 7/58/30/6 -teneur en alcool > '95%] 
oxyethyienes (30 OE) 


1 


Alcool stearylique oxyethylene (2 OE) 


4 5 


Alcool stearylique oxy6thyl6n6 (21 OE) 

Acide oleique...- 


1,75 


Acide polyacrylique reticule (Carbopol 980 de GOODRICH) 


0,6 


Polyurethane associatif cationique de Texemple 1 


3,6MA* 


Micatitane : FLONAC FS20C de la societe ECKART 


■ 0,25 


Monoisopropanolafflide d'acides de coprah . 


5- . 


Polymere cationique W selon I'invention 
Hexylene glycol 


4 MA* 

. 6. 


Metabisulfite de sodium 

EDTA (Acide ethylenediamine tetra-acetique) 

Ter-butyl hydroquinone 

1,4-diamjnobenzene 


0.71 

■ .- 0,2 
0.3- 
0,2 


1,3-dihydroxybenzene 

.1-hydroxy-3-amino-ben2ene 

1-methyI~2-hydroxy-4-p-hydroxyethy!amino-benzene. 

Mono^thanolamine 

Ammoniaque a 20% de NH3 

Parfum , g § ■ — '-^ — [ 

Eau demlneralfsee g — 


0.1 

0:2. 
.. 0,8 
. 1 
11 

100 



Composition oxvdante : 



Alcool gras 2,3 

Alcool gras oxyethyl§n6........0,6 

Amide grasse " o,9 

Glyc6rine o,5 

Peroxyde hydrog^ne 7,5 

parfum qs 

Eau demineralisee....qsp 100 
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Ladite composition colorante a ete melangee, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique a la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 1 partie de 
composition colorante pour 1,5 parties de composition oxydante. La composition de 
melange est un produit bien cremeux et nacre d'aspect tres esthetique. 
5 On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux naturels a 90% de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. , . - 

On a ensuite rince les meches ^ reau, on les a lavees au shampooing standard, a 
nouveau rinc^es a Teau, puis sechees et demelees. 
Les cheveux ont ete teints dans une nuance chatain clair rouge cuivr§. 
10 . "L^ 

EXEMPLE 3: 

On a prepare la composition colorante.jconforme a Tinvention, suivante : 
(exprimee en grammes) . - ~ 2-'- • 

M.A* d6signe Mati6re Active - ' 

15 . . ~ 



Melange d'alcools lineaires en 01 8 a C24 
[C18/C20/C22/C24 : 7/58/30/6 rteneur en alcool > 95%] 




Melange d'alcools lineaires en 018 a 024 
[C18/C20/C22/O24 : ,7/58/30/6 -teneur en alcool > 95%] 
^oxy§thy»eneB:<30^). ;:; 


1 " 


Alcool :st6arylique oxy ethylene (2 OE) ,.. . 


4,5 


Alcool st6arylique oxyethylene (21 OE) 


1 ,75 


Acide oleique . . . , . - 


2,6 


Acide polyacp/lique reticule (Oarbopol 980 de GOODRICH),.., 


0,6 . 


Aculyn 44 ou Aculyn46 vendu par ROHM & HAAS 


4 


Oxyde de titane non traite. enrobe de 
polymethylhydrogenosiloxane vendu sous la denomination 
commerciale Cosmetic White SA-rC47-051-10 par la soci§te 

MYosHL..:.:^:.... 


0,3 


Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


3 


Polymere cationique W salon I'invention,.. , 


4 MA* 


Metabisulfite de sodium 


6 

, 0,71 


EDTA (Acide ethylenediamine tetra-acetique) 


0,2 


Ter-butyl hydfoquinone 


0,3 


1,4-diaminobenzene - ... 


0,2 


Para-aminophenol 


1.2 


1 , 3-dihydroxy benzene ; _ 


0,1 


1 ^ydroxy^-amino-benzene. . , , 


0,2 


1-m6thyl-2-hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-benzene 


0.8 


Monoethanolamine 


1 


Ammoniaque a 20% de NH3 


11 






Eau demineralisee q.s.p.... 


100 
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Composition oxvdante : 

Alcoolgras 2,3 

Alcool gras oxy6thyl6ne 0,6 

Amide grasse .0,9 

Glycerine.-.r; .0,5 

Peroxyde d'liydrogdne. J7i5. 

parfum.....-., .^...-.qs 

Eau demin§ralis6e. . . .qsp.::. ; . 1 00 

Ladite compositipn^cplorante a 6t6 m61ang§e, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique a la composition oxydante donn^e ci-dessus. d raison de 1 partie de 
composition colorants pour' 1,5 parties de. composition oxydante. La composition de 
melange est un produit bien cremeux et nacre d'aspect trds estlietique. 
On a app!iqu6 le melange obtenu sur des meclnes de cheveux naturels a 90%-de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. On a ensuite rinc6 les m^ches a I'eau, on les a lavees 
au shampooing standard, a nouveau rincees ^ I'eau, puis seohees et demelees.. 
Les cheveux ont ete teints dans une nuance chatain clair rouge cuivr6. 

Une composition de teinture d'oxydation identique a celle de cet exemple 3 obtenue en 
remplagaiit .I'oxyde titane: enrob6 par du mica titane de denomination commerciale 
- Mattlna Gr^en veijdu par la societi ENGELHARD a donne des performances identiques- 
en terme d'aspect du produit et de puissance de ja teinture. 

EXEMPLE 4: " ; " 

On a reprqduit la Composition de I'exemple 3 a I'oxyde de titane enrobe, en remplagant. 
les 4 grammes d^Aculyn 44® ou d'Aculyn 46® par 3,8g IVIA de Pemulen TR1® vendu par 
GOODRICH. En suivant le m§me protocole qu'a I'exemple 3, la composition de teinture 
d'oxydation obteiiue a donn6 des performances identiques en terme d'aspect du produit 
et de puissance de ia teinture. 

EXEIVIPLE 5 : 

On a reprodult la composition de I'exemple 3 a I'oxyde de titane .enrob§, en rempla^ant 
les 4 grammes d'Aculyn 44® ou d'Aculyn 46® par 3,8g MA de Quatrisoft LM200® vendu 
par AMERCHOL. En suivant le m§me protocole qu"§ I'exemple 3. la composition de 
teinture d'oxydation obtenue a donne des performances identiques en tenne d'aspect du 
produit et de puissance de la teinture. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines, et plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un 
5 milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation et au moins un 
polymere associatif et qui est caracterisee par.le fait qu'elle comprend. en outre aujTioins 
un agent nacrant choisi dans le groupe forme par les .oxydes de titane enrobes ou non 
enrobes et les mica titanes. 

10„:._ 2, Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que Tagent nacrant 
est present dans des concentrations allant de 0,Q5 a 2% en poids par rapport au polds 
total de la composition. - ' - . „ - 

3. ' Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que Tagent^nacrant 
15 est present dans des concentrations allant de 0^1 a i% en poids par rapport au poids 
total de la composition. ^. " . - - 

4 , Composition selon i'une queJconque des revendicationsprecedentes,- ^caracteris^ • 
par le fait que le ou les colorants d'oxydatiorrsont choisis parnrii les bases d'oxydation 
20 et/ou les coupleurs. . - ~ 

_ " 5. Composition selon la revendication 4rcaract§risee par le fait que la composition 
comprend au moins une base d'oxydation. — - - - 

25 6. Composition selon la revendication 4 qu 5, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont choisies parmi les ortho- ou para-phenylenediamines, Jes bases 
doubles, les ortho- ou para-aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les 
sels d'addition de ces composes avec un acide, et sont presentes dans des 
concentrations , allant de 0,0005 a 12% en, poids par rapport au poids total de la 

30 composition. 

7. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les coupleurs sont 
choisis parmi les meta-aminophenols, les .metaphenylenediamines, les metadiphenols, 
les naphtols, les coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec 
35 un acide, et sont presents dans des concentrations allant de 0.0001 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 
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8, Composition selon I'une quelconque des revendications 4 k 7, 'caracteris6e par le 
fait que les sels d'addltion avec un acide des colorants d'oxydation (bases et coupleurs) 
sont cholsis pamii les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

5 ■ 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications pr.§c6dentes, caracterisee 
par le fait qu'eile comprend en outre un agent-oxydant _ 

AO. Composition selon I'une quelconque des-revendications prec§dentes, caract6risee 
10 - par le fait qu'eile comprend en outre au moins uo. colorant direct dans la proportion de 
- 0,001 a 20% en poids par rapport au poids total deja composition. ... . 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications prec§dentes, "caract6Bs6e 
— • ' par ie fait que le ou les polym§res «ssociatifs sont aniopiiques, nonjpniquespcationiques' 
15 ou amphoteres. - 

Z:r Composition selon la revendication tl, caracterisee par le fait que le ourles 

polymeres associatifs sont non ioni'ques et chois^s parmijes polyethers pdlyui'^than^i. - 

20 13. Composition selon la revendication 12, 6aract6risee par le fait que le poly#ther 
- polyurethane est un polycondensat de polye'thyleneglycol ^ 150 ou 180 moles d'oxyde 
i -: •. d'ethyl6ne, d'alcool stearylique et d'au ffioins un diisocyanate. • ■ • 

14. Composition selon la revendication 13,icaracterisee par le fait qu'il s'agit d'un 
25- pblycondensat.de poly§thyIeneglycoi a 150 ou 180 moles d'oxyde d'etfiyldnei d'alcool 
. : stearylique et de m6thyl§ne bis(4-cycloliexyl-isocyanate) (SiVlDI), ^ 15% en poids dans 

unematricedemaltodextrine(4%)etd'eau(81%). " - 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polyether 
30 polyur6thane est un polycondensat de polyethyieneglycol ^ 150 ou 180 moles d'oxyde 

d'6thylene, d'alcool d6cylique et d'au moins un dflsocyanate. 

16. Composition selon la revendication 15, caractdris6e par le fait que le polyether 
polyurethane est un polycondensat de polyethyieneglycol S 150 ou 180 moles d'oxyde 

35 d'6thylfene, d'alcool decyllque et de m6thyl§ne bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), ^ 
35% en polds dans un melange de propyl^neglycoi (39%) et d'eau (26%)1. 
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17. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 16, caracteris6e par le 
fait que le ou les polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 0,1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

5 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres assocjatifs sont presents dans la proportion de 0,5 a 5% en poids par rapport 
au poids total de ia~-composition. 

19. Composition^selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
1 0 polymeres associatlfs sont presents dans la proportion de 1 a 3% en poids par rapport au 

poids total de la composition. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un pqlymefe cationique ou amphotere 

15 different des polymeres associatifs decrits ^ Tune quelconque des revendications 
precedentes. . — . > 

21. Composition selon la "revendication 20, caracterisee par le fait que le polymere 
cationique ou amphotere est choisi dans le groupe forme par: 

20 -1 / les hombpolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium; 

-2/ les polymeres au.motifs"recurrerits de formules (W) ou (U) suivantes : 



CH3 



CH3 




(W) 



CH 



.... .| Bp • . 1 -Br 

CH3 Ca'^s 
25 -3/ les polymeres aux motifs de fomnule (IX) suivante : 



(U) 
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CH3 ^ X CH3 

-N - (CH^) -NH-CO-D-NH- (CH2)p - N - (CH^), ■ O - (CH,), -f (IX) 
CH3 CH3 

pour laquelle; p est egal S 3,.:et, - . 

a) D d6signe-la.yaleur zero, X designe un atome de chlore, 

b) D repr^sente un groupement — <CH2)4 —CO — . X designe un atome de chlore, 

5 c) D represente:un groupement — {CH2)7 — <>0 — , X d6signe un atome de chlore. 

d) un " Block"c5polymer " fonT»§ de motifs correspondant aux polymferes d§crits aux 
. alineas a) et b); ' . 

-4/ les copolym^res d'acide acryllque et de chlorure de dim6thyldlallylammonium. 

10. 22. Composition selon la revendicatidh 2o ou 2t,^ caract§ris6e par le fait que le ou 
lesdits polym^res catioriiques ou amphotSres sont presents dans la pro|3ortion de 0.01 a 
1 0% en poids par rapport au poids total.de la composition. 

C°i?^P*^':*'°0 M^P.''""® quelconque des revendlcations pr§c6dentes. caracterisee 
15 par le falt- qu'e^^ cdnii;^^ au moins un "agent tensioactif cholsl parmi les-tensioactifs 
anioniques^ i^pniques, non^., ou zwitt6rloniques dans la 

proportion d'auinbiris 0.01% en poids par rapport au poids total de la composition. - 



24. Composition seldn la revendication 23, caract6ris6e par le fait que I'agent tensio- 
20 actif est non lonique. . • - ' , 



25. Composition selon la revendication; 9, caracterls6i par le fait qu'elle possede un pH 
compris entre 3 et 12; - - ~ 

25 26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le pH est 
compris entre 8,5 et 1 1. 

27. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est choisi dans le groupe forme par le peroxyde d'hydrog^ne, le peroxyde d'uree, les 
30 bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydor6ductlon 
avec eventuellement leur donneur ou cofacteur respectif. 
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28. Composition seion la revendlcation 27, caracterisee par le fait que t'agent oxydant 
est le peroxyde d'hydrogene. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que Tagent oxydant 
5 . est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

30. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques liumaines et plus particuiierement les cheveux, consistant a. appliquer sur 
les fibres au moins une composition colorante comprenant, dans un miljeu approprie pour" 

.10 . la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et au mojns un agent nacrant cholsi dans le 
groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les ..mica titanes, la 
couleur §tant reveiee ^ pH alcalin, neutre ou acide, a Taide d*une composition oxydante 
comprenant au moins un agent oxydant qui est melahgee justenau moment de T'empidiYa" 
v: 1^ composition colorante ou qui est appliquee sequentieliement sans- ringage 

15 intermediaire, au moins un polymere associatif etant present dans,: la composition 
colorante ou dans la composition oxydante ou dans chacune desdites compositions. 

- 31- -Precede selon la revendication 30, oarsioterlse^ar Isr^--^^ -pdtym^^' 

associatifs sont presents dans la composition colorante. / ' 

20 "' ... /J^ - ' ' 

32. Proced6 selon les revendications 30 pu_31,.^caracteris§ par le fait qu!il consiste a 

- : appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prete a Temploi, 

y : r6alisee extemporanement au moment de Temploi a partirdes compositions colorante et 

oxydante, d la laissier aglr pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, 

25 et de preference de 5.a 45 minutes, d rincer les fibres, puis 6ventuellement a les laver au 

shampooing, puis a les rincer S nouveau, et^S les secher. 



33. Dispositif a 2 compartlments carac*erise.:par le fait qu'il comprerid un premier 
compartiment renfemnant une composition, colorante comprenant. dans un milieu 

30 : approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydatloh et au moins un agent nacrant 
choisi dans, Je^ groupe .forrn#4)ar. les oxydes de lltarie ^nrjobes x)U .non enrobes et les mica 
titanes, et un deuxieme compartiment renfermant une composition oxydante comprenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, au moins un 
polymere associatif etant present dans la composition colorante ou la composition 

35 oxydante, ou dans ciiacune de ces compositions. 
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= (54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATESTOUS FIBRES COMPRISING AN ASSOCIATIVE POLY- 
MER AND A PEARLING AGENT 

' " r"' ' 

(54) Titre : COMPOSITION DE TEINTURE D*OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES COMPRENAl^ UN POLY- 
1^ MERE ASSOCI?5flW-ET W-AGENTI^ACRAN^ _ 

1^ (57) Abstract: The invention concerns a composition for dyeing keratinous fibres, in particular human keratinous fibres and more 
\^ particularly hair, comprising, in a medium suitable for dyeing, at least an oxidation dye and at least an associative polymer, charac- 
1/^ terised in that it further comprises at least a pearling agent selected among coated or uncoated titanium oxides and mica titanium. 
The invention also concerns dyeing methods and devices using said composition. 

(57) Abr^g6 : L' invention conceme une composition pour la teinture d*oxydation des fibres k^ratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particuli^ement les cheveux, comprenant, dans un milieu appropri^ pour la teinture, au moins un 

^^-CcJorantji^oxyflatinn xl au jnQins Jin polymj^ as?Dciatif £t qui est x:aracteris^ par le fait qu*elle comprend en outre au moins un 
agent nacrant choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes. L' invention conceme ^galement les 

1^ proc6d6s et dispositife de teinture mettant en oeuvie ladite composition. 
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